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ACIDES  ORGANIQEES 


M.  Edme  BOURGOIN 

Professeur  à  l’ÉcoIo  de  plmrniacie  et  à  la  Faculté  de  médecine  de  Paris. 


ACIDES  A  FONCTION  COMPLEXE 


DÉFINITION.  —  CLASSIFIC.4T10N. 

On  connaissait  depuis  longtemps  des  acides  organiques  doués  non  seulement 
de  la  propriété  fondamentale  de  se  combiner  aux  bases  et  aux  oxydes,  mais 
encore  de  s’unir  aux  acides,  à  la  manière  des  alcalis;  de  se  comporter  comme 
des  alcools,  des  phénols,  des  éthers,  des  aldéhydes.  La  découverte  des  alcools 
polyatomiques  a  rendu  compte  très  simplement  de  ces  apparentes  anomalies  : 
un  acide  organique  peut  accumuler  dans  sa  molécule  deux  ou  même  plusieurs 
fonctions  différentes,  même  de  natures  opposées.  C’est  aiusi  que  l’acide  glycol- 
lamique,  sucre  de  gélatine,  glycocolle  ou  acide  amido-acétique,  découvert  au 
commencement  du  siècle  par  Braconnot,  possède  en  même  temps  la  fonction 
alcaloïdique  :  il  se  comporte  comme  un  acide  monobasique  en  s’unissant  aux 
oxydes  métalliques,  et  comme  une  base,  en  formant  des  sels  avec  les  acides 
nitrique,  chlorhydrique,  sulfurique,  acétique,  oxalique;  il  s’unit  aux  alcools 
pour  engendrer  des  éthers,  à  l’ammoniaque  pour  donner  un  amide  glycocol- 
lique,  etc.  C’est  donc  à  la  fois  un  acide  et  un  alcali  bien  caractérisé.  Les  glyco- 
colles  et  d’une  façon  générale,  les  acides-alcalis,  dévivanl  des  alcalis-alcools, 
sous  l’influence  de  toutes  les  réactions  capables  de  transformer  la  fonction 
alcool  en  fonction  acide.  Par  exemple,  l’éthoxylamine, 

CMP(AzH3)(H=02), 


alcali-alcool  dérivé  du  glycol,  devient  par  oxydation  la  glycollamine  ou  gly¬ 
cocolle  : 

C‘IF(AzH3)(H°-0^)  +  20=  =  H=0=  -f  C*H=(Azll3)(0‘). 

ENCYCLOP.  CHIM. 
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C’est  un  acide-alcali,  dérivé  du  glycol  ordinaire, 


par  deux  substitutions  successives;  celle  de  (0*)àune  molécule  d’eau  (réaction 
génératrice  d’acide),  et  celle  de  (AzH®)  à  l’autre  molécule  d’eau  (réaction  géné¬ 
ratrice  d’alcali). 

Ces  dérivés  mixtes,  à  la  fois  acide  et  alcali,  seront  décrits  parmi  les  alcalis 
organiques  artificiels. 

Dans  la  théorie  atomique,  on  exprime  ces  relations  sous  une  forme  différente 
en  apparence,  mais  au  fond  identique  à  la  précédente.  On  admet,  pour  engen¬ 
drer  la  fonction  acide,  qu’une  molécule  d’hydrogène  en  rapport  avec  l’oxydryle 
alcoolique  (CH^OH)  est  remplacée  par  un  atome  d’oxygène  pour  engendrer  un 
carboxyle  (CO.OH  =  CO^II).  Soit  le  glycol,  en  atomes  : 


CH2.0H 

I 

CH^OH. 


Il  pourra  donner  naissance,  par  o.xydation,  aux  deux  acides  suivants  : 
1°  A  l’acide  glycollique,  C^H^O^  : 


(Îh^.O! 


En  réalité,  le  glycol  est  oxydé,  avec  élimination  d’une  molécule  d’eau  : 


0u,  si  l’on  veut  : 


-1-  O'  =:  H^O  -1-  C2H*0^ 


CH“-.OII  -f  0^  —  H^O  =  CO.OH  =  GO^H. 


On  peut  dire  que  le  dérivé  oxydé  est  alcool  par  un  bout,  et  acide  par  l’autre; 
2“  A  1  acide  oxalique,  C^H^O*,  la  deuxième  molécule  d’hydrogène  étant  rem¬ 
placée  par  un  atome  d’oygène  : 


CO.OH  CO«!H. 


Formulons  maintenant,  d’une  façon  générale,  la  théorie  des  acides  à  fonc¬ 
tion  complexe. 

exempir  d’une  atomicité  quelconque,  tétratomique  par 

C2nH2m(H202).|. 

Par  oxydation,  on  pourra  remplacer  : 

Une  molécule  d’eau  par  un  même  volume  d’oxygène  : 

CSnH2m(H202)4  +  Q*  =  H^O^  -j-  G2”H2-»(H20S)3(0*). 
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Il  en  résultera  un  acide  monobasique,  possédant  encore  trois  fois  la  fonction 
alcoolique.  Tel  est  le  cas  de  l’acide  érythroglucique,  obtenu  par  de 

Luynes,  en  oxydant  l’érytbrite  par  le  noir  de  platine  : 

C8H80‘»=C«H2(H*0=)(ff03)(H20a)(0*). 

C’est  un  acide  monobasique  et  trialcoolique ; 

2°  Deux  molécules  d’eau  par  une  quantité  équivalente  d’oxygène  : 

+  20*  =2H202  +  C2»H2“(HW)2(0*)2. 

L’acide  organique  géra  bibasique  et  pourra,  en  outre,  jouer  le  rôle  d’un 
alcool  diatomique.  Exemple,  l’acide  tartrique  : 

C8H6013  =  C«HHH20*)=(0*)^ 

Mais,  si  la  deuxième  molécule  d’eau  est  incomplètement  oxydée,  on  obtien¬ 
dra  un  acide-alcool-aldéhyde  : 

G2"H2'”(H^0^)^(0*)(— 0^); 

3®  Trois  molécules  d’eau  par  une  quantité  correspondante  d’oxygène  : 

C2nH-2m(„202)*  -f-  3  0*  =  3 IPO'  + 

Tel  est  le  cas  de  l’acide  citrique  : 

tpsHso»  =  C*2H6(H202)(0*)3  ; 

4°  Quatre  molécules  d’eau  par  autant  d’oxygène  : 

G^"IP”(ID02)*  +  40®  =4H*02  -1-  G®"H®“(0*)*. 

L’acide  sera  tétrabasique  et  à  fonction  simple.  Exemple  :  l’acide  naphtaline- 
tétracarbonique,  obtenu  par  Philip  et  Bamberger,  en  oxydant  au 

moyen  du  permanganate,  l’acide  pyrénique,  : 

G30H8010  +  5  02  —  G20*  =  G*8Ii80*6  =  G2SH8(0*)*. 

Mais,  si  après  avoir  substitué  dans  notre  alcool  tétratomique  les  éléments 
d’une  molécule  d’eau  par  un  égal  volume  d’oxygène,  nous  remplaçons  une  autre 
molécule  par  les  éléments  de  l’ammoniaque,  il  en  résultera  un  dérivé  mixte  à 
ta  fois  acide  et  alcali,  conservant  encore  deuxfonctions  alcooliques  : 

G®'’H®”(0‘)(AzH3)(H20®)2. 

Remplace-t-on,  dans  ce  nouveau  composé,  l’une  des  deux  molécules  d’eau 
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par  un  acide  quelconque,  A  par  exemple,  l’acide  monobasique  sera  en  même 
temps  un  alcool,  un  alcali  et  un  éther  : 

C2"H^“(0*)(H20=)(AzH3)(A). 

On  explique  d’une  manière  analogue  la  formation  des  acides-phénols,  dérivés 
des  alcools-phénols.  C’est  ainsi  que  l’acide  salicylique, 

C14H606^C'*H*(IW)(0‘), 

est  le  résultat  de  l’oxydation  d’un  alcool-phénol,  la  saligénine  ou  alcool  salicy¬ 
lique  : 

C**H*(H^)(IP02). 

On  conçoit,  d’après  cela,  que  le  nombre  des  acides  à  fonction  complexe  est 
pour  ainsi  dire  indéfini.  On  ne  s’occupera  ici  que  de  ceux  qui  sont  bien  connus 
et  qui  viennent  se  ranger  dans  les  divisions  suivantes  : 

Premier  ordre  ;  Acides-alcools. 

Deuxième  ordre  :  Acides-phénols. 

Troisième  ordre  :  Acides-éthers. 

Quatrième  ordre  :  Acides-aldéhydes. 

M.  Berthelot  divise  les  ordres  en  sections,  d’après  la  basicité  ;  chaque  section 
se  subdivise  en  groupes,  d’après  le  nombre  des  fonctions  auxiliaires  ;  puis, 
chaque  groupe  est  partagé  en  familles,  suivant  le  rapport  qui  existe  entre  le 
carbone  et  l’hydrogène. 

Observons  enfin  qu’il  existe  ordinairement  plusieurs  acides  isomères  de 
même  fonction,  l’isomérie  étant  en  rapport  avec  celle  des  alcools  générateurs. 
Voici  cette  classification. 


PREMIER  ORDRE 

ACIDES-ALCOOLS. 

PREMIÈRE  SECTION  :  ACIDES-ALCOOLS  MONOBASIQUES 

PREMIER  GROUPE.  -  ACIDES-ALCOOLS  MONOBASIQUES 
ET  MONOALCOOLIQÜES. 

I.  —  Première  FAMILLE  :  C2»H2"0®=C2“H2“-3(H30D(0*). 


Acide  carbonique  (Sels  de  1’) .  rAII®0“ 

—  glycolliqueou  oxyacétique .  C*H‘0®' 

Acides  lactiques  (4  isomères) . . .  ’  ’  ’  C^H^O®' 

—  oxybutyriques  (4  isomères) . !  C^RSO®’ 
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Acides  oxyvalériques  (8  isomères) . 

—  oxycaproïques  (12  isomères) . 

—  oxyœnanlhyliques  (7  isomères) .  C**II“0®. 

—  oxycapryliques  (10  isomères) . 

—  oxynonyliques  (3  isomères) . 

Acide  oxydécylique .  etc. 


II.  —  Deuxième  famille  :  G®''H®"-®0«  =  C®"H®”-*(IP0®)  (O*). 

Acide  acryllaclique  (2  isomères) .  C®H*0®. 

—  oxycrolonique  (8  isomères) .  C®H®0®. 

—  lévulinique  (3  isomères) .  C*®H®0®,  etc. 

Acide  campholactonique  (1  isomère) .  C*®11*®0®. 

—  dipropylacétylacétique  (1  isomère) .  C®®H*®0®. 

III.  —  Troisième  famille:  C2”H®''-*0®  =  C^“H®''-®  (H®0®)(0*). 

Acide  télrique  (2  isomères) .  C^®H®0®. 

—  oxysorbique  (2  isomères) .  C*®H®0®. 

—  hexique  (5  isomères) .  C**H“0®. 

—  Iieptique  (3  isomères) .  C‘®ID®0®. 

Acide  ricinostéarolique .  C®®H®^0®. 

IV.  —  Quatrième  famille  :  C®"H®"-®0®=C®"H®"-®  (H-0®)  (O*). 

Acide  pyromucique  (3  isomères) .  C‘®H^O®. 

—  méthylpyromucique  (I  isomère) .  C‘2H®0®. 

—  pyrotritartrique  (2  isomères) .  C‘*H®0®. 

Acide  camphocarbonique .  C®®H^®0®,  etc. 

V.  —  Cinquième  famille  :  C®"H®“-®0®=:C®"H®"-io(IPO®)  (0*1. 

(Série  aromatique) 

Acides  phénylglycolliques  et  oxymélhybenzoïques .  C*®H®0®. 

—  tropique,  acides  pbènyl-lacliques  et  isomères.. .  C*®H*®0®. 

Acide  oxypropylbenzoïque  (6  isomères) .  C®®H*®0®. 

— ■  propylphénylglycollique  (3  isomères) .  C®^H**0®. 

—  cuménylacrylique  (2  isomères) .  C®*H*®C®. 

Acide  alaniique . .  C®“H^®0®. 

VI.  —  Sixième  famille  :  C®''H®"-*“0®=C®'’IP"-*2  (IPO®  )  (0*). 

Acide  pbényloxycrotonique .  C®®H‘®0®. 

VII.  —  Septième  famille  :  C®"H®”-*^0®=  (H®0®)(*0). 

Acide  phénylacétylène-glycollique .  C-“II®0®. 

Acide  anacardique .  C**H®®0®. 
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VIII.  —  Huitième  famille  :  (IP0®)(0*). 

Acide  naphlylglycollique . 

IX.  — Neuvième  famille  :  C^"H“"-‘®08=G®"IP“-‘®(H^0®)(0*). 

Acide  benzilique . 

DEUXIÈME  GROUPE.  —  ACIDES-ALCOOLS  MONOBASIQUES  ET  DIALCOOLIQUES. 
1.  —  Première  famille  :  C2"H3»08=C2"H2"-*  (H^O®)  (IPO®)  (O*). 


Acides  glycériques  (2  isomères) . .  C^Ri'O®. 

—  dioxybutyriques  (4  isomères) .  C*H®0®. 

Acide  dioxyvalérianique .  C^^H'^O**. 


Acide  dioxystéarique .  C^W^O®. 


IL  —  Deuxième  famille  :  C2"H®—®0®=  C®"H2'’-6  (H^O®)  (H^O^)  (0‘). 


TROISIÈME  GROUPE.  —  ACIDES-ALCOOLS  MONOBASIQUES 
ET  TRIALCOOLIQUES. 

1.  —  Première  famille  :  C®"H®"0-“  =  C2"H®“  -  »  (H^O®)®  (0^). 
Acide  érythroglucique . .  C®H®0“>. 

IL  —  Deuxième  famille  :  C®”H2"-®0‘“—  .C®“H'®“-®  (H®0®)®  (O*). 


QUATRIÈME  GROUPE.  —  ACIDES-ALCOOLS  MONOBASIQUES 
ET  TÉTBALCOOLIQUES. 

1.  —  Première  famille  :  C®”HS"0*^  =  C®"H®”-8(H®0®)‘(0*). 


Acides  sacchariniques .  C*®H'‘^0*^. 

Acide  tétroxydipropylacétique .  C*®H*®0^^. 


II.  —  Deuxième  famille  :  C^"H®“-3  0*®  (H®Oy  (O*). 

CINQUIÈME  GROUPE.  —  ACIDES-ALCOOLS  MONOBASIQUES 
ET  PENTALCOOLIQUES. 

I.  —  Première  famille  :  C2“H®“0^*  =  (H^O®)®  (0*). 

Acides  gluconique,  maniiitique,  lactonique  et  isomères.  C^®H*®0‘*. 
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DEUXIÈME  SECTION  ;  ACIDES-ALCOOLS  BIBASIQUES 
'  PREMIER  GROUPE.  —  ACIDES-ALCOOLS  BIBASIQUES  ET  MONOALCOOLIQUES. 
1.  —  Première  famille  :  C^”H2''-20‘»=C="H2"-*  (H^O^)  (0‘)  (O*). 


Acide  tarlronique . . . . .  C®H'‘0“'. 

—  raalique  et  isomères . .  CMPO*». 

—  oxypyrotartrique  et  isomères .  C'^H^O*®. 

—  adipimalique  et  isomères .  C'^H‘“0“. 

—  diatérébique  et  isomères .  C**H‘^0“’. 

—  subérimalique .  C‘°H“0“’. 

IL  —  Deuxième  famille  :  C2"H3"-'‘0i«  =  C^-H"”-®  (H^O^)  (0‘)  (O*). 

Acide  oxymaléique .  C®H*0*“. 

Acides  oxytaconique  et  isomères .  C^^H^O*®. 


DEUXIÈME  GROUPE.  —  ACIDES-ALCOOLS  BIBASIQUES  ET  DIALCOOLIQÜES. 
I.  —  Première  famille  :  C2”H2''-20i^  =  C^"H2"-6  IHSO--)^  (0*)^ 


Acide  mésoxaiique .  0*11*0*^. 

Acides  lartriques .  C^H^O*^. 

—  itatartrique  et  citratartrique .  C‘“H®0‘^. 

—  dioxyadipique  et  isomères . 


II.  —  DEUXIÈ.ME  FAMILLE  :  C^MP"-' ‘O^^  =  C^MP— **  (H^O"')"  (O*)^. 


Acide  dioxymaléique. 


TROISIÈME  GROUPE.  —  ACIDES-ALCOOLS  BIBASIQUES  ET  TRIALCOOLIQUES. 


I.  -  Première  famille:  C^"IP"-50i*  =  C=''H^“-«(HW  (0‘f. 


Acide  aposorbique .  C^“H*0‘'‘. 

—  saccharonique  et  isomère .  C‘^IP“0^*. 


QUATRIÈME  GROUPE. —ACIDES-ALCOOLS  BIBASIQUES  ET  TÉTRALCOOLIQUES. 
1.  ^  Première  famille  :  C="H2"-^0‘e  =  C^“H2"-«  (HW)‘  (0*)^. 


Acide  dioxytartrique .  C®H®0*“. 

Acide  saccharique,  mucique  et  isomère .  C^^H'^O^®. 
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TROISIÈME  SECTION  ;  ACIDES-ALCOOLS  TRIATOMIQUES 
PREMIER  GROUPE.  —  ACIDES-ALCOOLS  TRIBASIQUES  ET  MONOALCOOLIQUES. 
Familles  diverses  :  C®"IF"0**. 

Exemple  :  Acide  citrique .  C^-H®0** 

—  mécoiiique  (?) .  C**H‘0'*. 


DEUXIÈME  GROUPE.  —  ACIDES-ALCOOLS  TRIBASIQUES  ET  DIALCOOLIQUES. 
Exemple  :  Acide  disoxalique .  C^“H®0‘®. 


DEUXIÈME  ORDRE 

ACIDES-PHÉNOLS. 

PREMIÈRE  SECTION  ;  ACIDES-PHÉNOLS  MONOBASIQUES 
PREMIER  GROÜPE.-ACIDES-PHÉNOLS  MONOBASIQUES  ET  MONOPHÉNOLIQUES. 
Première  famille  :  C^"H^"-*0®. 

Acides  oxybenzoïques  (3  isomères) .  C**IFO®. 

—  oxytoluiques  et  oxypliénylacéliques .  C‘“11®0®. 

—  oxymésilyléniques,  hydrocouinariques,  pliloré- 

liniques,  etc.  (13  isomères) .  C*®ID®0®. 

—  oxycuininiques,  etc.  (10  isomères) .  C^^IU^O®. 

—  thymotiques  et  carvacrotiques  (7  isomères) _  C^HU^O®,  etc. 

Deuxième  famille  :  C^"H®"  — ‘<>0®. 

Acides  coumariques .  C*®H®0®. 

Acide  homocoumarique .  C-“H^®0®. 

—  dimétliylcoumariquc .  C®®H*^0®. 

—  yalérianocoumari()ue .  C®*H**0®. 

—  thymacrylique .  C-®H*®0®'  etc. 

Troisième  famille  :  C2"H2"  -isQfi. 

Acide  podocarpique  . .  C®‘H^2Q6 
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Quatrième  FAMILLE  : 

Acides  oxynaphtoïques  (10  isomères) . 


Acides  naphtocoumariques 


DEUXIÈME  GROUPE.  —  ACIDES-PHÉNOLS  MONOBASIQUES  ET  DIPHÉNOLIQUES. 
Première  famille  :  ®0®. 


Acides  dioxybenzoïques .  C*‘H®0®. 

—  orsellique  et  homodioxybenzoïques .  C‘®H®0®. 

—  évernique,  ombellique,  hydrocaféique .  C'®H“’0®. 


Deuxième  famille:  C^"H®"-*“0®. 


Acides  caféique,  ombelliféronique,  oxycoumarique. . . .  C*®H®0®. 

—  homocaféique  et  isomères . 

—  sanlonique  et  isomères .  C®‘'H^'’0®. 


TROISIÈME  GROUPE.— ACIDES-PHÉNOLS  MONO  BASIQUES  ET  TRIPHÉNOLIQUES. 
Famille  :  C^"H2— «O*». 

Acides  gallique,  pyrogallocarbonique  et  isomères .  C^MISQ^®. 


DEUXIÈME  SECTION  ;  ACIDES-PHËNOLS  BI6ASIQUES 
PREMIER  GROUPE.  —  ACIDES-PHÉNOLS  BIBASIQUES  ET  MONOPHÉNOLIQUES. 
Famille  :  C®"H®'— «O*». 


Acides  phénol-dicarboniques .  C*®H®0*®. 

—  oxyuvitiques  et  isomères .  C^^H^O*®. 


TROISIÈME  SECTION  :  AClDES-PHÈNOLS  TRIBASIQUES- 
PREMIER  GROUPE.  —  ACIDES-PHÉNOLS  TRIBASIQUES  ET  MONOPHÉNOLIQUES. 
Famille  :  C®"H®'--i®0». 


Acide  phénol-tricarbonique 


Ci®H®0“. 
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TROISIÈME  ORDRE 

ACIDES-ÉTHERS. 

Les  acides-éthers  résultent  de  l’éthérification  des  acides-alcools  et  des  acides- 
phénols  :  ils  fonctionnent  comme  alcools  ou  comme  phénols,  la  fonction  acide 
seule  disparaissant  dans  le  composé.  Quelques-uns  d’entre  eux  ont  déjà  été 
décrits  dans  d’autres  parties  de  I’Encyclopédie.  On  signalera  les  autres  à  propos 
des  acides  à  fonction  mixte  dont  ils  dérivent.  Parmi  les  dérivés  des  alcools  et 
des  alcools-phénols  d’atomicités  élevées,  on  rencontre  des  composés  accumu¬ 
lant  à  la  fois  dans  leur  molécule  les  fonctions  d’alcool,  de  phénol,  d’acide  et 
d’éther. 


QUATRIÈME  ORDRE 

ACIDES-ALDÉHYDES. 

-  Les  acides-aldéhydes  dérivent  par  déshydrogénation  des  acides-alcools,  qu’ils 
régénèrent  par  fixation  d’oxygène.  On  peut  les  diviser  eu  trois  sections  : 

1°  Les  acides-aldéhydes  proprement  dits; 

2°  Les  acides-acétones  proprement  dits  ] 

3»  Les  acides-aldéhydes  et  acides-acétones  à  fonctions  complexe. 

PREMIÈRE  SECTION  ;  ACIDES-ALDÉHYDES  PROPREMENT  DITS 
ACIDES  MONOBASIQUES-ALDÉHYDES  MONOATOMIQÜES. 

Acide  pyruvique .  C®H*0“. 


Acides  benzoylbenzoïques . 

—  toluylienzoïques . . . 


DEUXIÈME  SECTION  ;  ACIDES-ACÉTONES  PROPREMENT  DITS 

Acides-kétones. 


Acide  carbacéloxylique . . .  C®H*0®. 

—  acélylacétique. . .  CSH^O".* 

.Acides  acélyipropioniques  et  isomères . 

—  acétylbutyriques  et  isomères .  C^^IPOO®. 
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Acide  acétylacrylique. . . 

—  propylacrylique .  etc. 


TROISIÈIÏIE  SECTION  ;  ACIDES-ALDÉHYDES  ET  ACIDES-ACÉTONES  A  FONCTION  COMPLEXE 

ACIDES  MONOBASIQUES-ALDÉHYUES  MONOATOMIQUES 
PHÉNOLS  MONOATOMIQÜES. 

•Acides  aldéhydoxybenzoïques . 


ACIDE  MONOBASIQÜE-ALDÉHYDE  MONOATOMIQUE 


PHÉNOL  DIATOMIQUE. 

Acide  noropianique .  C'‘®H®0*'’. 

ACIDE  MONOB.ASIQUE-ALDÉHYDE-PHÉNOL-ÉTHER  MONO.LTOMIQUE. 
.Acide  aldéhydomélhylprotocatéchique .  C“>H*0‘'>. 


ACIDE  MONOBASIQÜE-ALDÉHYDE  MONOATOMIQÜE-ÉTHER  DIATOMIQUE 
DE  PHÉNOL. 


Acide  opianique .  C^“H“0‘“. 

Tout  en  tenant  compte  de  cette  classification  dans  les  chapitres  qui  vont 
suivre,  on  se  conformera  à  la  marche  généralement  suivie  jusqu’ici  ;  les  acides 
à  fonction  complexe  seront  groupés  d’après  leur  basicité  et  suivant  le  rapport 
qui  existe  entre  le  carbone  et  l’hydrogène. 


ACIDES-ALCOOLS 

ACIDES-ALCOOLS  MONOBASIQUES 

(OXYACIDES) 


ACIDES-ALCOOLS  MONOBASIQUES 
ET  MONOALCOOLIQUES 

GÉNÉRALITÉS. 

Ces  acides  dérivent  des  alcools  diatomiques.  En  effet,  un  tel  alcool  peut 
éprouver  deux  fois  les  réactions  d’un  alcool  monoatomique;  s’il  n’éprouve 
qu’une  seule  fois  la  réaction  qui  donne  naissance  à  un  acide,  il  en  résultera 
un  corps  qui  possède  la  fonction  acide,  un  acide-alcool.  11  reste  donc  suscep¬ 
tible,  soit  d’éprouver  la  même  réaction  une  seconde  fois,  pour  donner  un  acide 
bibasique  ;  soit  d’être  soumis  à  toute  autre  réaction  capable  d’engendrer  une 
nouvelle  fonction,  à  la  manière  d’un  alcool  monoatomique,  laquelle  coexistera 
dans  la  molécule  avec  la  fonction  acide. 

Les  acides-alcools  monobasiques  et  monoalcooliques  prennent  naissance  dans 
plusieurs  circonstances  : 

1"  En  oxydant  régulièrement,  mais  incomplètement,  les  alcools  diato¬ 
miques  : 

C*H«(H202)(H^0^)  -f  20^  =  CMP(H202)(0*)  d-  H®0=, 
ou,  si  l’on  veut,  dans  le  langage  atomique  : 

Cff  (0H).CH2(0H)  +  0=  =  CH2(0H).G02H  -p  fUO. 

Avec  les  glycols  secondaires  et  tertiaires,  on  peut  encore  obtenir  des  oxyacides, 
mais  renfermant  dans  leurs  molécules  moins  de  carbone  que  leurs  géné¬ 
rateurs  ; 
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2“  En  oxydant  à  froid,  par  le  permanganate  de  potassium  étendu,  les  alcools 
tertiaires  : 

+  50^  =  C^O*  +  ; 

en  atomes  : 


(CH3)^C(0H).CH2.CH  :  CH^  +  0^  =  (CH3)^C(0H).CH^C02H  +  CO^  +  H^O  ; 

3”  En  oxydant  avec  ménagement,  par  l’acide  nitrique,  les  alcools  monoato¬ 
miques 

4°  En  attaquant,  par  le  chlore,  les  acides  monobasiques  C®"H^''0*,  ce  qui 
donne  un  dérivé  monochloré,  qui  est  à  la  fois  un  acide  et  un  éther  chlorhy¬ 
drique  : 

CeaR^n-iClO*  =  C^“H2“-2(HGI)(0)*. 

Traité  par  les  alcalis,  ce  dérivé  échange  les  éléments  de  l’acide  chlorhydrique 
contre  une  molécule  d’eau  (R.  Hofmann)  : 

C2nHSn_S(HCl)(0*)  +  =  HCl  -1-  C2»112n-2(H302)(0*)-. 

On  réalise  cette  substitution  au  moyen  d’une  lessive  de  potasse  ou  de  Toxyde 
d’argent  : 

C*H2(HC])(0‘)  +  2AgO  =  AgCl  -f  C^HSAgOs, 

ou,  plus  simplement  encore,  en  faisant  bouillir  le  dérivé  halogène  avec  25  ou 
30  parties  d’eau  (Thomson); 

5"  Lorsqu  on  fait  réagir  sur  les  aldéhydes  les  éléments  de  l’acide  formique 
naissant,  par  l’intermédiaire  de  l’acide  cyanhydrique  (Maxwell  Simpson).  Par 
exemple,  avec  l’aldéhyde  ordinaire  et  l’acide  cyanhydrique,  en  présence  de 
1  eau,  il  y  a  formation  d’alanine  : 


+  C^AzH  +  =  C^H’AzO*, 

corps  que  Tacide  nitreux  attaque  avec  élimination  d’azote  et  d’eau  pour  eneen- 
drer  l’acide  lactique  :  ^  ® 

CeH’AzO*  +  AzHO«  =  Az*  +  -f  CSHeO®. 

Celte  réaction  réussit  également  avec  les  aldéhydes  secondaires  • 

6  Par  1  union  de  l’oxyde  de  carbone,  C^0^  avec  les  alcools  dialomiques  : 

-f  =  C®H®0®, 

rmst'ènù";, <!«  l-acWe  cyanhydrique 
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7°  Lorsqu’on  soumet  à  l’aclion  de  l’hydrogène  naissant  (l’amalgame  de 
sodium  et  l’eau),  les  acides  monobasiques  de  la  formule  (Wurtz); 

C6H‘0e4-H^  =  C«IW; 

8“  En  faisant  réagir  sur  l’éther  oxalique  certains  radicaux  organométalliques, 
comme  le  zinc-éthyle  (ou  un  mélange  de  zinc  et  d’iodure  alcoolique)  : 

(C^H^O^)  +  SC^H-I  +  3Zn2  =:  +  2ZnI  +  2ZnO. 

[C‘H3(C8ir)=Zn2061  IPO^  =  C*H8  +  2ZnO  -f  G*H*[C«fP(C8H’)*08]. 

Par  saponification,  on  obtient  l’oxyacide  correspondant  : 

C‘H*[C*H^(G8H')206]  +  =  G‘6Hi*(lP0^)(0*)  ; 

9“  Enfin,  lorsqu’on  soumet  à  l’action  de  la  chaleur  l’acide  oxymalonique  et 
ses  homologues,  de  manière  à  éliminer  une  molécule  d’acide  carbonique  : 

CSfPO*»— C20‘  =  G8H808. 

Ces  modes  si  divers  de  préparation  font  prévoir  l’existence  d’un  certain 
nombre  d’isoméries  ;  c’est  en  effet  ce  qui  a  lieu.  L’isomérie  des  générateurs 
conduit  à  la  même  conséquence.  Par  exemple,  l’oxydation  régulière  des  glycols 
butyléniques  fournit  trois  acides  oxybutyriques,  qu’on  peut  faire  dériver  du 
propylglycol,  de  l’aldéhyde  propylique  ou  de  l’acétone,  unis  à  l’acide  formique 
ou  aux  éléments  de  l’oxyde  de  carbone.  On  a  vu  que  les  acides  gras  fournissent 
par  substitution  plusieurs  dérivés  chlorés  isomériques  :  chacun  de  ces  derniers 
donnera  un  acide-alcool  spécial,  par  suite  de  la  substitution  des  éléments  d’une 
molécule  d’eau  à  une  molécule  d’acide  chlorhydrique.  Ces  isoméries  sont  d’ail¬ 
leurs  sans  doute  en  rapport  avec  les  quantités  de  chaleur  dégagées  dans  les 
réactions  qui  leur  donnent  naissance.  La  méthode  de  la  bombe  calorimétrique, 
appliquée  à  l’étude  des  corps  isomères  par  Berthelet,  Louguinine,Ossipoir,  etc., 
nermettra  sans  doute  de  différencier  nettement  au  point  de  vue  thermique  ces 
isomères  les  uns  des  autres,  suivant  la  nature  de  leurs  fonctions;  on  conçoit 
même  qu’elle  puisse  servir  de  moyen  de  diagnose  pour  différencier  les  isomères 
à  fonction  complexe  ;  mais  jusqu’ici  peu  de  recherches  ont  été  entreprises  dans 
cette  direction. 

Les  o.xyacides  jouissent  de  propriétés  générales  qui  sont  en  rapport  avec  la 
double  fonction  qu’ils  cumulent  dans  leurs  molécules. 

On  va  exposer  ici  ces  propriétés,  qui  s’appliquent  d’ailleurs  à  tous  les  com¬ 
posés  analogues,  c’est-à-dire  à  une  foule  de  corps,  soit  naturels,  soit  arti¬ 
ficiels.  .  , 

En  agissant  sur  les  acides-alcools,  la  chaleur  donne  naissance  a  des  dérivés 
par  déshydratation  plus  ou  moins  comple.xes,  doués  des  mêmes  fonctions, 
notamment  aux  suivants  : 
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1“  Un  éther  résultant  de  Tunion  de  deux  molécules  de  l’acide-alcool,  avec 
élimination  d’eau.  Tel  est  le  cas  de  l’éther  laclyllaclique  ou  acide  dilactique 
de  Pelouze,  les  éléments  de  l’acide  lactique  prenant  la  place  d’une  molécule 
d’eau  : 

C«H*(H-0^)(0<)  + 

Ce  corps,  qui  est  un  éther,  est  en  outre  un  alcool  monoatomique  et  un  acide 
monobasique,  comme  l’exprime  la  formule  rationnelle  suivante  : 

C6H*(H®0^)(0*)  +  r/H‘(H50^)(0*)  —  =  C6H‘[C«H*(H205)(0*)](0*). 

Traité  par  les  alcalis,  il  régénère  d’ailleurs  deux  molécules  lactiques; 

2“  Un  anhydride  résultant  de  la  combinaison  de  deux  molécules  d’acide- 
alcool,  réagissant  toutes  les  deux  par  leurs  fonctions  acides  : 

+  G6HeO«  — 

Ce  corps,  comparable  à  l’anhydride  acétique,  est  en  même  temps  un  alcool 
diatomique,  à  la  manière  du  glycol,  par  exemple  ; 

3”  Un  éther  analogue  à  l’éther  éthylique  résultant  de  l'union  de  deux 
molécules  d’aclde-alcool,  réagissant  en  vertu  de  leur  fonction  alcool  : 

C6H1(H202)(0*)  +  C6IU(H20=)(0*)  —  lUO®  =  CeR*  [C6HW)(0‘)](0‘). 

C’est  un  éther  mixte  qui  peut  jouer,  en  outre,  le  rôle  d’un  acide  bibasique; 

4“  Des  produits  de  condensation  plus  complexes,  résultant  de  la  réaction  des 
corps  précédents  les  uns  sur  les  autres,  ces  derniers  pouvant  se  combiner  entre 
eux  avec  élimination  d’eau,  puisqu’ils  sont  encore  doués  de  propriétés  acides 
et  alcooliques.  Théoriquement,  le  nombre  de  ces  nouveaux  dérivés  est  illimité  ; 

5°  Des  dérivés  saturés,  par  suite  de  l’élimination  de  deux  molécules  d’eau, 
la  fonction  acide  de  la  première  molécule  éthérifiant  la  fonction  alcool  de 
l’autre  et  inversement,  de  telle  sorte  que  le  produit  de  la  réaction  n’est  plus 
m  acide  ni  alcool.  Chauffe-t-on,  par  exemple,  l’acide  lactique,  on  obtient  par 
simple  distillation  un  corps  cristallisé,  le  lactide,  C*^H«0®  : 

csiuoe  +  C6H606  =  C'^fPO®  -f  2 ; 

6“  A  des  dérivés  pyrogénés,  formés  par  perte  de  carbone,  succèdent  les 
dérivés  de  déshydratation.  Il  en  résulte  des  corps  neutres,  comme  des  aldéhydes 
lactique  peut  engendrer  l’éther  du  glvcol, 
C*H-(H*0®),  par  perte  d’eau  et  d’oxyde  de  carbone  : 

C6H‘(ll=02)(0*)  =  +  CW  -f  CRF(H202). 

La  facilité  avec  laquelle  certains  acides-alcools  donnent  des  dérivés  de  déshy¬ 
dratation  est  souvent  caractéristique  :  au  lieu  de  s’effectuer  sur  deux  molécules, 
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comme  précédemment,  la  réaction  peut  avoir  lieu  sur  Une  seule  molécule, 
d’où  résultent  des  dérivés  plus  simples,  tels  que  les  suivants: 

1°  Un  anhydride  résultant  de  la  perte  de  l’eau  alcoolique  et  ne  jouant  plus 
que  le  rôle  d’un  acide  monobasique.  L’anhydride  hydracrylique,  par  exemple, 
est  identique  avec  l’acide  acrylique,  C®H*0^  : 

C»H‘(H20")(0*)  —  =  C«H*0^  ; 

2°  Une  série  d’anhydrides,  les /acfowes,  qui  prennent  naissance  par  perte  des 
éléments  de  l’eau,  dès  qu’on  cherche  à  mettre  en  liberté  les  acides-alcools 
générateurs,  ceux-ci  ne  paraissant  susceptibles  d’exister  qu’à  l’état  de  sel. 
L’anhydride  carbonique,  par  exemple,  dérive  d’un  acide-alcool  instable,  qui 
existe  peut-être  à  l’état  de  dissolution  dans  l’eau  : 

C^(tP0^)(0‘)  — H20^  =  C^0‘. 

Le  valérolactone  correspond  à  l’un  des  acides  oxyvalériques,  d’après  Fittig  : 

C‘»H«(H202)(0‘)  —  tPO^  =  C«H80L 

Cependant,  pour  Fittig,  qui  a  surtout  étudié  ces  dérivés,  on  doit  exclusive¬ 
ment  réserver  le  nom  de  lactones  aux  anhydrides  qui  dérivent  des  acides- 
alcools  dans  lesquels  les  groupes  oxydryle  (OH)  et  carboxyle  (CO^H)  sont  séparés 
par  deux  groupes  hydrocarbonés  (CH^)  : 

CtP  I  CH3 

CH  ,  /  fCH 

OT  i— IPO=Ô(‘:tP 

CH^  i  j  CH2 

CO^H  1  Lco 

Au  lieu  de  se  combiner  à  lui-même,  comme  dans  les  dérivés  complexes  par 
déshydratation,  il  est  évident  qu’un  acide-alcool  pourra  s’unir  à  un  acide  quel¬ 
conque,  A  par  exemple,  pour  engendrer  un  éther,  C®"ffP(A)(0*)  ;  ou  à  un  alcool 
quelconque,  avec  élimination  des  éléments  de  l’eau.  On  pourra  ainsi  obtenir: 

1“  Une  série  d’éthers  neutres,  capables  de  jouer  le  rôle  d’un  alcool  monoato¬ 
mique.  Tel  est  le  cas  de  l’éther  oxyacétique,  qui  régénère  l’alcool  ordinaire 
sous  l’influence  des  alcalis.: 

C*H*(H%2)  +  =  C*H*(C*H*0«)  =  C*H*[C*H2(H205)(0*)]  ; 

2^  Une  série  d’éthers-acides  monobasiques,  résultant  de  la  substitution  des 
éléments  de  l’alcool  aux  éléments  de  l’eau  dans  l’acide-alcool,  à  la  manière 
des  éthers  mixtes.  Ce  dérivé  sera  isomère  avec  le  précédent,  car  c’est  un  acide 
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et  la  potasse  n’en  régénère  pas  l’alcool.  Exemple  :  l’acide  éthyloxyacétique  de 
Heintz  : 

C*H60^  +  C*H2(H^0=)(0*)  —  =  C*H2(C*He0^)(0*)  ; 

réaction  comparable  à  celle  qui  donne  naissance  à  l’éther  éthylique  : 

C*H‘(H202)  +  C*He02  —  =  C*H*(C‘H*)(C*H60n. 

Toutefois,  dans  l’acide  éthyloxyacétique,  l’alcool  est  reproduit  sous  forme 
d’éther  iodhydrique  par  l’acide  iodhydrique,  agissant  comme  réducteur; 

3°  Une  série  d’éthers  dialcooliques,  qui  sont  les  dérivés  normaux  des  acides 
précédents.  En  sa  qualité  d’acide,  le  dérivé  de  Heintz  fournira  évidemmen 
l’éther  éthyloxyacétique  : 

C*H2(C‘H«02)(0‘)  +  C*fP(H20^)=GW[CW(CHP02)(0*)]  +  H^O^. 

Cet  éther  est  neutre;  il  est  saponifié  à  demi  parla  potasse,  tandis  que  l’acide 
iodhydrique  reproduit  deux  équivalents  d’éther  iodhydrique,  en  même  temps 
qu’il  ramène  par  réduction  l’acide  oxyacétique  à  l’état  d’acide  acétique. 

Les  oxyacides  se  combinent  avec  les  acides  pour  donner  naissance  : 

1°  A  des  anhydrides  doubles,  à  la  manière  des  acides  simples,  la  fonction 
alcoolique  restant  intacte.  Exemple  ;  l’anhydride  benzo-oxyacétique  dérivé  de 
l’acide  benzoïque  : 

+  C*H*0'*  =  +  G^H^O^fCWO®). 

Ce  dérivé  est  encore  un  alcool  monoatomique  : 

Gi^HWfGHPO®)  =  Gi‘H*0^[G*H2(H202)0‘]. 

Il  est  immédiatement  détruit  par  les  alcalis,  avec  mise  en  liberté  des  géné¬ 
rateurs; 

2»  A  une  série  d’acides-éthers,  formés  aux  dépens  de  la  fonction  alcoolique, 
a  la  manière  des  éthers  composés.  Ils  sont  isomériques  avec  les  précédents 
car  ils  se  comportent  comme  des  acides  monobasiques.  Tel  est  le  cas  de  l’acide 
benzoglycollique  de  Strecker  : 


-t-  G‘H^(H=0^)(0*)  - 11^0^  =  G‘H2(C‘*H60*)(0*). 

Ces  corps,  qui  forment  des  sels  avec  les  bases,  sont  lentement  décomposés 
par  les  alcalis,  avec  reproduction  des  générateurs; 

beLqa“û,u."'  benzoïque  et 


G**H‘02[G‘H2(C»H60*)0*]  ; 
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4“  A  une  série  d’éthers  normaux,  résultant  de  la  combinaison  d’un  alcool  avec 
l’acide  éthéré,  comme  l’élher  benzoxyacétique  : 

C^H*[G*H2(G»H60<)0‘]. 

L’une  des  propriétés  les  plus  caractéristiques  des  oxyacides,  c’est  de  pouvoir 
donner  naissance  à  des  dérivés  bimétalliques,  deux  équivalents  d’hydrogène 
étant  remplaçables  par  des  métaux,  propriété  qui  a  longtemps  embarrassé  les 
chimistes,  mais  qui  s’explique  maintenant  très  simplement.  Ils  peuvent,  en 
effet,  former  : 

1"  Une  série  de  sels  normaux,  monobasiques,  comme  le  lactate  de  potassium 
normal  : 

G6HSK(H202)(0‘)  =  GSR^KOe  ; 

2°  Une  série  de  sels  bimétalliques,  obtenus  en  traitant  les  précédents  par  les 
réactifs  capables  de  fournir  des  alcoolates  alcalins  : 

G6H3K(HK02)(0‘)  =  GTOt^O». 

Ces  derniers  se  comportent,  d’ailleurs,  comme  les  alcoolates  alcalins  :  ils 
sont  décomposés  par  l’eau  en  excès. 

Les  oxyacides,  enfin,  fournissent  des  dérivés  azotés  qui  sont  de  deux  ordres  : 
1“  Deux  amides  neutres  et  normaux,  l’eau  étant  éliminée  aux  dépens  de  la 
fonction  acide  : 

Amide  lactique  normal  : 

G6H606..4zH3  —  =  GeH’AzO*  =  G'5H5Az(H*02)0=. 

Nitrile  lactique  normal  : 

GWOe.AzH^  —  2H20*  =  G^H^AzO®  =:  G^H^AzCD^O^). 

Ces  corps  sont  en  même  temps  des  alcools  monoatomiques  ; 

2“  Un  alcali,  isomère  avec  l’amide  normal,  provenant  de  la  substitution  des 
éléments  de  l’ammoniaque  à  la  molécule  d’eau  alcoolique  : 

Lactamine  (acide  lactamique)  : 

C6H4(H20S)(0‘)  +  AzH3  —  =  C6H*(AzH3)(0*). 

Ces  corps,  qui  jouent  le  rôle  d’un  acide  et  d’un  alcali,  réunissent  dans  leurs 
molécules  deux  fonctions  diamétralement  opposées.  Ils  seront  décrits  avec  les 
alcalis  artificiels. 

La  double  fonction  des  oxyacides  se  retrouve  dans  les  chlorures  qui  en  déri¬ 
vent.  Traite-t-on  les  acides  C^“H®^0®  par  deux  molécules  de  perchlorure  de 
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phosphore,  il  y  a  élimination  de  deux  molécules  d’acide  chlorhydrique  et  pro¬ 
duction  d’oxychlorure  de  phosphore  : 

C*H3(H202)(0*)  -H  PhC15  =  2HC1  +  SPhCFO^  -j-  C^H^CPO®. 

Traités  par  l’eau,  ces  chlorures  ne  reproduisent  pas  leurs  générateurs,  mais 
donnent  naissance  à  des  acides  gras  chlorés  : 

C^H^CFO^  -H  =  HCl  +  C^H^ClOh 


Avec  les  alcools,  on  obtient  des  éthers  chlorés  ; 


C*H3CPO-2  -(-  C*H*(H20^)  =  HCl  -f-  C*H*(C*H3C10*). 

Les  atomistes  distinguent  les  oxyacides  suivant  le  rapport  qui  existe  entre  les 
oxydryles  et  les  carboxyles,  ces  derniers  étant  voisins  ou  pouvant  être  séparés 
par  des  groupes  hydrocarbonés  (CH^),  d’où  résultent  les  acides  a,  (3,  y.  Les 
oxyacides-a  fournissent  à  la  distillation  de  l’eau  et  un  anhydride.  Tel  est  le  cas 
de  l’acide  lactique  inactif  ou  a-oxypropionique  : 


en  atomes  : 


2  C®H60«  —  2 IPO*  =  ; 


2CHACH(0H).C0ni  =  2H*0  +  CHLCH  /^q^^^CH.CHL 


Les  oxyacides-p  donnent  au  contraire  à  la  distillation  de  l’eau  et  un  acide  non 
saturé,  : 

C8H6(H20^)(0*)  =  H^O^  +  CSRSQ*; 

en  atomes  : 

GHACH(OH).CH^.COni  =  H^O  -j-  CH^.CH.-CH.CO^H. 


Les  oxyacides-Y  sont  ordinairement  peu  stables  :  en  présence  de  Teau,  même 
déshydratent  et  se  transforment  en  lactones 
(Fitti^).  Les  sels  de  calcium  des  acides-y,  ainsi  que  les  sels  de  baryum,  sont 
transparents  amorphes,  semblables  à  des  vernis,  solubles  dans  l’eau  et  dans 
1  alcool,  tandis  que  les  sels  argenliques  sont  stables  et  cristallisables 
Le  premier  terme  des  oxyacides  est  l’acide  carbonique,  qui  se  corn- 

îr!"  bibasique,  tandis  que  son  chlorure  G^O^GF  est  l’analogue 

de  ses  homologues  supérieurs.  L’histoire  de  l’acide  carbonique  a  déjà  été  ffite 
dans  cette  E^CYCLOPEDIE.  Les  homologues  supérieurs,  acides  glycollique  lac- 
tique,  e  c.  sont  des  acides-alcools,  tandis  qu’on  trouv  des  acifles-alco2  Is 
T-’.  ^es  séries  moins  hydro^néÏ 
,•  -  -J  ^  chapitre  suivants,  on  suivra  la  classifica¬ 

tion  précédemment  adoptée  :  les  acides  seront  classés  d’après  le  rapport  qui 
existe  entre  le  carbone  et  l’hydrogène.  ^  rapport  qui 
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CHAPITRE  PREMIER 


ACIDES  (H^O^)  (O*). 


I 

ACIDE  GLYCOLLIQUE. 

Équiv. . .  G<H*08  =  G*H2(H^02)(0*) . 

Atom...  GW03=0H.GH2.G02H. 

Syn.  —  Acide  oxyacétiqiie.  —  Acide  homolactique.  —  Acide  oxonique. 


FORMATION.  —  PRÉPARATION. 

L’acide  glycollique  a  été  découvert,  en  1851,  par  Sokoloff  et  Strecker  en 
faisant  réagir  l’acide  azoteux  sur  le  glycocolle  : 

G‘H®(AzH3)(0*)  +  AzO‘H  =  Az^  +  +  G*H^(H20‘^)(0D. 

On  peut  aussi  faire  bouillir  l’acide  benzoylglycollique  avec  de  l’acide  sulfu¬ 
rique  étendu  (S.  et  S.).  Erlenmeyer,  en  1864,  a  constaté  sa  présence  dans  les 
raisins  qui  n’ont  pas  atteint  leur  maturité;  suivant  Gorup  il  existe  dans  les 
feuilles  de  V Ampélopsis  hederacea. 

II  prend  naissance  dans  un  grand  nombre  de  circonstances  . 

1“  Dans  l’oxydation  ménagée  du  glycol  ordinaire  par  i  acide  nitrique  étendu 
(Wurtz)  : 

G*IP(H205)(H^P=)  +  20^  =  +  G*H2(H203)(0*). 

L’alcool  éthylique  en  fournit  également  dans  ces  conditions  (Debus); 

2°  En  faisant  bouillir  avec  des  lessives  alcalines  le  glyoxal,  C‘H®0*,  et  l’acide 
glyoxylique,  C*H®0®  : 

G^H®0"-|-H2œ  =  G^H*06, 

2  G^H^O»  +  2H2  =  G*H^06  -p  G^H^O»  ; 

3“  En  réduisant  l’acide  oxalique  par  l’hydrogène  naissant  (Schulze)  : 


G^H^O»  +  2IP  =  -f  G*H‘08; 
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OU  en  chauffant  au  bain-marie,  pendant  huit  jours,  une  solution  d’acide  oxalique, 
additionnée  de  copeaux  de  zinc  (Crommydis). 

L’hydrogénation  de  l’éther  oxalique  par  l’amalgame  de  sodium  engendre  du 
glycollate  d’éthyle  (Debus)  ; 

4“  En  oxydant  l’acide  acétique  par  l’intermédiaire  d’un  dérivé  monochloré 
(Hoffmann)  : 

C^H^CIO*  +  KHO®  =  KCI  +  C‘H*08. 

Même  résultat  avec  l’acide  monobromacétique  (Gai);  ou  encore,  en  attaquant 
à  100  degrés  le  perchlorure  d’acétylène  par  la  potasse  alcoolique  (Berthelet)  : 

CHPCO  +  5KHO^  =  SH^O"  +  4KC1  +  ; 

5”  Lorsqu’on  chauffe  à  180  degrés  l’acide  tartronique  (Dessaignes)  : 

C6HiO«>=  W+CW06; 

6°  Dans  l’oxydation  de  l’inuline  par  l’acide  nitrique  (Kiliani),  ou  de  la  lévulose 
et  du  glycose  par  l’oxyde  d’argent  (K.). 

Cloëz  a  rencontré  l’acide  glycollique,  en  quantités  notables,  dans  les  eaux 
mères  de  la  préparation  du  fulminate  de  mercure.  Suivant  Cazeneuve,  il  s’en 
forme,  avec  un  peu  d’acide  carbonique,  lorsqu’on  chauffe  vers  200  degrés 
l’acétate  de  cuivre  avec  2,5  parties  d’eau.  Il  a  été  encore  observé  dans  quelques 
autres  réactions  moins  régulières  ;  dans  l’oxydation  par  l’acide  nitrique  de  la 
glycérine  (Heintz),  ou  de  l’aniline  (Kiliani);  par  l’action  successive  du  per¬ 
chlorure  de  phosphore  et  de  l’oxyde  d’argent  sur  l’éter  dichloré  (Abeljanz); 
par  l’action  de  l’alcool  ou  de  l’hydrate  de  baryum  vers  160  degrés,  sur  le 
dichlorodibromacétone,  C^H^CPBr^O^  (Carius)  ;  en  faisant  bouillir  le  mono- 
chloracétonitrile  avec  de  la  potasse  ou  un  lait  de  chaux  (Beckurts  et  Otto). 

Henry  a  réalisé  la  synthèse  de  l’acide  glycollique  en  partant  de  l’aldéhyde 
formique,  C*H®0®.  En  effet,  ce  corps  s’unit  directement  à  l’acide  cyanhydrique, 
en  solution  aqueuse,  pour  former  le  nitrile  glycollique,  G^H^OLC'^AzH.  Pour 
préparer  ce  nitrile,  il  suffit  de  chauffer  dans  des  malras,  au  bain-marie,  pen¬ 
dant  quelques  heures,  des  quantités  équimoléculaires,  en  présence  d’un  peu 
d  eau;  eu  évaporant  en  partie  cette  dernière  et  en  épuisant  par  l’éther,  on  obtient 
un  liquide  incolore,  inodore,  très  mobile,  doué  d’une  saveur  douceâtre,  ayant 
pour  densité  1,10;  il  est  très  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther,  insoluble 
dans  le  chloroforme,  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone.  Il  se  congèle  dans  un 
mélange  d’acide  carbonique  solide  et  d’éther,  bout  à  183  degrés  en  se  décom¬ 
posant  légèrement,  et  à  119  degrés  seulement  sous  une  pression  de  24  milli¬ 
mètres.  L’acide  chlorhydrique  le  saponifie  à  chaud  et  le  transforme  en  acide 
glycollique  : 

C^H^O^.G^AzH  -P  =  AzH3  C*H*0®. 

Pour  préparer  l’acide  glycollique  au  moyen  de  l’alcool,  on  place  dans  de 
petits  bocaux  un  mélange  formé  de  500  grammes  d’alcool  à  90  degrés  et  de 
440  grammes  d’acide  azotique  d’une  densité  de  1,33;  on  abandonne  ces  vases 
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pendant  quelques  jours  à  une  température  de  i5  à  20  degrés,  jusqu’à  cessation 
de  dégagement  gazeux;  on  évapore  ensuite  le  liquide  au  bain-marie,  par  petites 
portions  de  30  à  40  grammes,  jusqu’à  consistance  sirupeuse.  On  reprend  par 
l’eau,  on  neutralise  par  la  craie,  on  ajoute  un  excès  de  chaux,  et  on  fait  bouillir 
pendant  quelque  temps,  afin  de  détruire  le  glyoxal  et  l’acide  glyoxylique.  Après 
filtration  et  concentration,  il  se  dépose  par  le  refroidissement  des  cristaux  de 
glycollate  de  calcium,  qu’on  décompose  par  une  quantité  équivalente  d’acide 
oxalique  ou  d’acide  sulfurique  (Drechsel). 

Pour  le  retirer  des  eaux  mères  du  fulminate  de  mercure,  on  maintient  ces 
dernières  à  25  degrés,  on  sépare  le  reste  du  mercure  par  l’hydrogène  sulfuré, 
puis  on  les  fait  bouillir  avec  un  lait  de  chaux  en  excès  :  à  l’ébullition,  le 
glyoxylate  basique,  qui  est  insoluble,  se  dédouble  en  oxalate  insoluble  et  en 
glycollate  soluble  ;  on  précipite  alors  l’excès  de  chaux  par  un  courant  d’acide 
carbonique,  on  filtre,  on  évapore  en  consistance  sirupeuse  ;  on  ajoute  de  l’alcool, 
qui  précipite  le  glycollate  calcique;  on  purifie  ce  dernier  par  cristallisation  et 
on  le  décompose  à  la  manière  ordinaire  pour  mettre  l’acide  libre  en  liberté 
(Falilberg). 

Il  est  préférable  de  faire  bouillir  pendant  deux  ou  trois  jours  500  grammes 
d’acide  monochloracétique  avec  4  litres  d’eau  additionnés  de  560  grammes  de 
marbre  finement  pulvérisé.  Lorsqu’il  ne  se  dégage  plus  d’acide  carbonique,  on 
décante  le  liquide  chaud  et  on  épuise  le  résidu  par  l’eau  bouillante.  Par  le 
refroidissement,  les  liqueurs  réunies  laissent  déposer  du  glycollate  de  chaux 
cristallisé,  qu’on  décompose  comme  ci-dessus  (Hôlzer).  Fittig  et  Thomson  font 
simplement  bouillir,  au  réfrigérant  ascendant,  i  partie  d’acide  chloré  avec 
24  parties  d’eau.  Comme  il  ne  se  forme  pas  de  produits  secondaires  en  quantité 
appréciable,  il  suffit  d’évaporer  le  liquide  en  consistance  sirupeuse  pour  chasser 
l’acide  chlorhydrique  et  d’abandonner  le  résidu  dans  un  air  sec  pour  avoir 
l’acide  cristallisé. 

Pour  réduire  l’acide  oxalique,  on  introduit  3  ou  4  kilogrammes  de  cet  acide 
dans  un  grand  flacon,  avec  trois  fois  autant  d’eau  et  le  tiers  de  poudre  de  zinc; 
on  agite  de  temps  en  temps  pendant  quatre  ou  cinq  jours;  lorsqu’il  ne  reste 
plus  que  peu  d’acide  oxalique  dans  le  mélange,  on  filtre,  on  neutralise  par  la 
chaux  pure  ;  on  fait  bouillir  la  liqueur  pour  décomposer  le  glyoxylate  de  calcium, 
qui  se  produit  toujours  en  petite  quantité  et  on  neutralise  exactement  avec  un 
peu  d’acide  oxalique.  Le  liquide,  filtré  et  concentré,  laisse  séparer  le  glycollate 
de  chaux  en  cristaux  rayonnés,  volumineux.  Il  ne  reste  plus  qu’à  précipiter  la 
chaux  par  l’acide  oxalique.  Pour  avoir  l’acide  glycollique  tout  à  fait  pur,  il  est 
bon  de  passer  par  le  glycollate  de  plomb,  qu’on  décompose  par  l’hydrogène 
sulfuré  (de  Forcrand).  Le  rendement  en  glycollate  calcique  peut  atteindre 
jusqu’à  10  pour  100  de  l’acide  oxalique  employé. 

Enfin,  Kiliani  conseille  de  chauffer  à  60  degrés  un  mélange  formé  de  10  par¬ 
ties  de  glycérine,  d’une  densité  de  1,226,  avec  200  parties  d’eau,  6  parties 
d’hydrate  de  calcium  et  de  l’oxyde  d’argent;  après  quatre  heures  de  chauffe,  on 
traite  la  solution  filtrée  par  un  courant  d'acide  carbonique,  et,  par  concentra¬ 
tion,  le  glycollate  de  calcium  se  dépose,  tandis  que  le  formiate  calcique  reste 
dans  les  eaux  mères. 
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PROPRIÉTÉS. 

L’acide  glycollique  cristallise  dans  l’eau  en  aiguilles;  l’éther  le  laisse  déposer 
en  beaux  cristaux  transparents,  tabulaires,  très  acides,  appartenant  au  système 
clinorhombique  (Groth);  les  tables  rhomboïdales  portent  ordinairement  des 
biseaux  sur  chacun  de  leurs  côtés,  ce  qui  leur  donne  l’aspect  des  cristaux  de 
gypse  (de  Forcrand).  Il  est  déliquescent  et  difficilement  cristallisable  lorsqu’il 
n’est  pas  absolument  pur,  notamment  lorsqu’il  contient  un  peu  d’anhydride  ou 
d’éther  glycollique  (Fahlberg).  Il  fond  à  78  degrés  (Drechsel);  à  100  degrés,  il 
passe  en  quantité  notable  avec  la  vapeur  d’eau.  Il  est  soluble  dans  l’eau,  l’al¬ 
cool  et  l’éther;  ce  dernier  n’en  prend  que  fort  peu  à  une  solution  aqueuse 
(Hôlzer). 

Soumis  à  la  distillation  sèche,  à  une  température  comprise  entre  200  et 
220  degrés,  il  donne  dans  le  récipient  un  peu  d’acide  glycollique  et  une  sub¬ 
stance  solide,  incolore,  insoluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  ayant  toutes  les 
propriétés  du  dioxyméthylène  de  Butlerow  (Krupsky);  à  240  degrés,  il  se  forme 
surtout  du  glycollide,  accompagné  d’un  peu  de  trioxyméthylène;  mais 

si  on  le  chauffe  seulement  à  100  degrés,  ou  si  on  le  traite  à  froid  par  l’acide 
sulfurique,  il  y  a  formation  d’anhydride  glycollique  : 

2  C*H‘06  =  +  Ç«H60^». 

L’acide  azotique  l’oxyde  et  le  change  en  acide  oxalique  : 

C*H*06  +  2  02  =  H202  +  C*H208. 

Traité  par  les  réducteurs,  comme  le  zinc  et  l’acide  sulfurique,  il  se  trans¬ 
forme  complètement  en  acide  acétique  (Claus).  Il  en  est  de  même  à  100  degrés 
avec  l’acide  iodhydrique  : 

-I-  H2  =  +  C‘H*OL 

Chauffé  avec  une  solution  saturée  à  froid  d’acide  bromhydrique,  il  se  con¬ 
vertit  en  acide  monobromacétique  (Kékulé)  : 

C4H*0«  HBr  =  H202  C^H^BrOL 

Avec  l’acide  chlorhydrique,  en  solution  aqueuse  ou  alcoolique,  Fahlberg  n’a 
obtenu  ni  acide  chloracétique,  ni  éther  monochloracétique. 


uns  Composés,  les 

uns  comparables  aux  véritables  sels,  les  autres  étant  des  alcoolates.  Les  pre¬ 
mières  combinaisons  dégagent  des  quantités  de  chaleur  qui  assimilent  vidde 
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glycollique  à  un  acide  fort,  comme  l’indique  le  tableau  suivant  pour  la  forma¬ 
tion  des  sels  alcalins  et  alcalino-terreux  dissous,  l’expérience  étant  faite  avec 
des  liqueurs  au  demi-équivalent  par  litre,  entre  8  et  10  degrés  : 


C*H*0®  (étendu)  4-  KO  (étendu)  dégage .  13&i,74 

—  4-  NaO  —  13Cai,60 

—  4-AzH3  —  12Cai,23 

—  4-  b^O  (1  équiv.  =  6  lit.)  dégage .  13Gai,90 

—  4- SrO  (1  équiv.  =  10  lit.)  —  .  UCai,00 

—  4- CaO  (1  équiv.  =  25  lit.)  —  .  13Cai,90 


L’expérience  démontre  que  les  glycollates  donnent  toujours  des  nombres 
intermédiaires  entre  ceux  qui  correspondent  aux  acétates  et  aux  oxalates. 
Exemple,  avec  la  potasse  ; 


État  dissous.  État  solide. 

Acide  acétique .  13Cai,30  21Coi,90 

—  glycollique .  t3Cai,74  26Cai,52 

—  oxalique .  14Cai^30  29Cai,40 

Aussi,  les  glycollates  sont-ils  des  sels  très  stables,  à  la  manière  des  acétates 
et  des  oxalates.  Il  n’en  est  pas  de  même  des  alcoolates  qui  dérivent  de  l’acide 
glycollique  :  ils  ne  dégagent  que  de  faibles  quantités  de  chaleur  lors  de  leur 
formation  et  sont  décomposables  par  l’eau.  En  passant  à  l’état  de  sel  bibasique, 
le  glycollate  de  sodium,  par  exemple,  ne  dégage  que  0Cai,12  ; 

C*IPNa08  (sol.)  4-  NaHO^  (sol.)  =  C^H^Na^O®  (sol.)  4-  H202(sol.). 

Les  glycollates  ont  été  étudiés  par  Sclireiber,  Heintz,  Fahlberg,  Drechsel, 
Hôlzer,  Liubavin,  Forcrand. 

Le  sel  acide  d'ammonium,  C*IP(AzIP)  0®-|-C^H‘0®,  se  prépare  en  évapo¬ 
rant  une  solution  d’acide  glycollique  exactement  saturée  par  l’ammoniaque  (F.). 
Il  cristallise  en  aiguilles  fines,  flexibles,  rappelant  l’aspect  de  l’amiante;  il 
est  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool  bouillant  (H.). 

Le  sel  neutre,  G*IP(AzH*)0°,  se  prépare  eu  sursaturant  à  froid  une  solution 
très  concentrée  de  l’acide  par  un  courant  de  gaz  ammoniac;  portée  sous  la  cloche 
sulfurique,  ou  en  présence  de  la  chaux  vive,  la  liqueur  laisse  déposer  de  grands 
cristaux  incolores,  très  hygroscopiques,  anhydres. 

Le  glycollate  de  potassium,  C^H^KO'^  +  Aq,  se  prépare  directement  avec 
la  potasse.  Il  cristallise  en  aiguilles  fines,  rayonnées,  devenant  anhydres  à 
120  degrés  (F.). 

Le  glycollate  acide  de  sodium,  G*H®NaO® -j-C^HW,  se  prépare  en  ajoutant 
un  équivalent  d’acide  à  un  équivalent  de  sel  neutre  dissous.  A  l’évaporation,  il 
se  dépose  des  aiguilles  soyeuses,  anhydres,  très  déliquescentes  (F.). 

Le  sel  neutre,  G^H^NaO®,  qui  s’obtient  directement  avec  une  lessive  de  soude, 
se  dépose  par  le  refroidissement  d’une  solution  concentrée  sous  forme  de  prismes 
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orthorliombiques,  tandis  que  les  solutions  froides  et  saturées  abandonnent  des 
lamelles  micacées,  brillantes,  ayant  pour  formule  : 

(2CmNa08)  +  H^0". 

Le  glycollate  de  sodium  bibasique,  C^ffNa^O®  +  2  qui  est  à  la  fois  un 
sel  et  un  alcoolate,  se  prépare  de  la  manière  suivante  :  on  dissout  100  parties 
de  sel  neutre  et  anliydre  dans  120  parties  d’eau  tiède;  après  refroidissement, 
on  ajoute  une  solution  sirupeuse  de  soude  caustique,  soit  deux  équivalents  pour 
un  seul  de  sel  neutre.  En  exposant  le  tout  dans  le  vide  sec,  il  se  dépose  au  bout 
de  huit  à  dix  jours  des  cristaux  incolores,  qu’on  recuille  rapidement  et  qu’on 
dessèche  à  l’abri  de  l’air  sur  des  plaques  poreuses  de  porcelaine.  Finalement, 
on  obtient  de  petites  aiguilles  très  déliquescentes.  On  a  vu  plus  haut  qu’un  équi¬ 
valent  d’hydrate  de  soude  solide,  en  s’unissant  au  glycollate  neutre  de  soude 
anhydre,  ne  dégage  qu’une  quantité  de  chaleur  négligeable.  Au  contraire,  en 
présence  d’une  quantité  d’eau  suffisante  pour  que  l’hydrate  à  deux  molécules 
d’eau  puisse  se  former,  il  y  a  un  dégagement  de  chaleur  égal  à 


+  31Cal/t2  —  2/tCal,76  =  6 


ce  qui  explique  comment  le  mélange  des  deux  dissolutions  dégage  de  la  chaleur, 
alors  que  la  chaleur  de  formation  du  composé,  rapporté  à  l’état  anhydre  solide, 
est  à  peu  près  nulle  (OCai,l2)  (de  Forcrand). 

Le  glycollate  de  calcium,  G‘H'^GaÜ®-|-2  H^O®,  perd  facilement  un  équivalent 
d’eau  sous  la  cloche  sulfurique;  il  est  soluble  dans  l’eau,  insoluble  dans  l’alcool. 
1  partie  exige  82  parties  d’eau  pour  se  dissoudre,  à  la  température  de  10  degrés 
(Debus);  mais  il  en  faut  seulement  19  parties  à  100  degrés  (Fahlberg).  D’après 
Perkin  et  Duppa,  lorsqu’on  le  chauffe  avec  du  perchlorure  de  phosphore,  vers 
120  degrés,  il  fournit  du  chlorure  d’acétyle.  A  une  température  moins  élevée, 
c  est  le  chlorure  d’oxacétyle  qui  prend  naissance  (Fahlberg). 

Le  glycollate  de  calcium  paraît  pouvoir  exister  dans  plusieurs  états  d’hydra¬ 
tation:  il  pourrait  retenir  deux  équivalents  d’eau  (Fahlberg),  trois  équivalents 
(Schulze),  quatre  équivalents  (Fittig),  cinq  équivalents  (Grommydis) 

Le  glycollate  de  strontium,  GMl^SrO»  +  5  Aq,  est  en  aiguilles  microsco¬ 
piques,  insolubles  dans  l’eau,  solubles  dans  29,9  parties  d’eau  à  19  degrés  tS  1 
nritî  cristallisant  en 

L  e  libre  H 

reste  libre  portant  de  nombreuses  modifications  (F.). 
pimJ C<H"MsO'  +  H>oVest  en  aiguilles  mieroseo- 
Sisso„;,!e  à  Îs  degrés”  "  ”  “ 

Le  glycollate  de  zinc  cristallise  également  avec  une  molécule  d’eau 
Le  glycollate  de  cuivre  se  présente  sous  forme  de  petits  cristaux  bleus 
transparents,  solubles  dans  134  parties  d’eau  (Fahlberg).  ’ 

Le  glycollate  neutre  de  plomb,  G*H3PbO^  est  en  beaux  cristaux  transpa¬ 
rents,  monocliniques,  solubles  dans  31  parties  d’eau.  Il  est  anhydre 
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Le  sel  basique,  C*H®PbO®-j-P*^0)  s®  forme  lorsqu’on  traite  le  sel  neutre  par 
(le  l’eau  en  excès.  L’acide  acétique  et  l’acide  oxalique  lui  enlèvent  PbO  et  le  sel 
neutre  reste  en  dissolution. 

Le  glycoUate  de  thallium,  C^H^TIO®,  cristallise  en  longues  aiguilles  anhydres, 
aciculaires  (Falhberg). 

Le  glycoUate  d’argent,  C®H^AgO®+Aq,  est  sous  forme  de  lamelles  mono¬ 
cliniques  (Naumann),  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  insolubles  dans  l’alcool 
(Kékulé). 


Dérivés  glycolliqnes. 

La  théorie  des  dérivés  de  l’acide  glycolliquea  été  exposée  dans  les  généralités 
sur  les  acides-alcools  monobasiques  et  monoalcooliques.  Le  plus  remarquable 
est  le  sucre  de  gélatine  ou  glycollamine,  acide-alcali  qui  résulte  de  la  substi¬ 
tution  de  l’ammoniaque  aux  éléments  de  l’eau  alcoolique  (voy.  t.  VIII,  Alcalis 
organiques  artificiels,  p.  217). 


Chlorure  glycollique. 

Équiv...  cnPClOL 

Aïom...  Cni'îCIÜ^^OH.CH^.COCI. 

Le  chlorure  d’oxacétyle  prend  naissance  lorsqu’on  fait  réagir  à  une  tempé¬ 
rature  aussi  basse  que  possible  le  perchlorure  de  phosphore  sur  le  glycoUate 
de  calcium  : 

C*H3Ca06  -P  PhCP  =  PhCFO^  -f  CaCl  +  C^H^CIOL 

On  peut  aussi  attaquer  directement  l’acide  libre  par  le  même  réactif 
(Fahlberg). 

Le  chlorure  glycollique  n’a  pas  encore  été  préparé  à  l’état  de  pureté  :  il  ne 
peut  être  distillé  sans  décomposition.  Traité  par  l’eau,  il  reproduit  ses  géné¬ 
rateurs  : 

C^H^CIO*  -f  =  HCI  -f 


Anhydride  glycollique. 


Équiv. . . 
Atom. . . 


C8H6010  ^  C*H20‘(C*H*0e). 
CW05 


L’anhydride  glycollique  ou  oxy acétique  prend  naissance  lorsqu’on  chauffe 
pendant  longtemps  au  bain-marie  l’acide  glycollique  ;  Fahlberg  le  prépare  en 
soumettant  ce  dernier,  sous  forme  sirupeuse  ou  cristallisé,  aux  vapeurs  d’anhy¬ 
dride  sulfurique. 

C’est  une  poudre  blanche,  mate,  insoluble  dans  l’eau  froide,  l’alcool  et  l’éther. 
Bouilli  avec  de  l’eau,  il  reproduit  son  générateur.  Il  fond  à  I28-I30  degrés; 
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mais  ce  point  s’élève  après  plusieurs  fusions,  sans  doute  par  suite  de  la  forma¬ 
tion  de  glycollide,  qui  ne  fond  qu’à  180  degrés.  L’acide  glycollique  fondant  à 
78  degrés,  on  voit  que  la  perte  de  chaque  molécule  d’eau  élève  le  point  de 
fusion  de  50  degrés. 


Glycollide. 

Équiv...  CWO*. 

/Cff 

Atom...  C2HW=0<  I 

\co. 

Il  a  été  préparé  en  1854  par  Dessaignes  en  chauffant  l’acide  tartronique  à 
une  température  de  180  degrés  : 

CeHiQio  C^O*  +  +  C*H®OL 

Heintz  chauffe  l’acide  glycollique  à  250-280  degrés.  Kékulé  soumet  le  chlora- 
cétate  de  potassium  sec  à  une  température  de  110-120  degrés  : 


C*1PKC10‘  =  KCl  + 

Pour  le  préparer  à  l’état  de  pureté,  Norton  et  Tcherniak  dissolvent  du  sodium 
dans  quinze  fois  son  poids  d’alcool  absolu  et  ajoutent  au  soluté  une  dissolution 
alcoolique  concentrée  d’acide  chloracétique.  Il  se  fait  un  précipité  blanc,  qu’on 
dessèche  avec  soin  ;  c’est  du  chloracétate  de  sodium  pur  et  anhydre.  Pour  le 
transformer  en  glycollide,  on  le  dessèche  exactement  à  l’étuve,  d’abord  à 
100  degrés,  puis  à  150  degrés,  en  ayant  soin  de  l’établir  sur  de  larges  surfaces 
et  de  remuer  de  temps  en  temps.  Après  quarante-huit  heures  de  chauffe  on 
pulvérisé  la  masse  et  on  l’épuise  par  l’eau  bouillanle,  tant  que  les  eaux  de 
lavage  précipitent  par  le  nitrate  d’argent;  on  sèche  le  résidu  à  200  de'>'rés. 
f  -M  l^lanche,  légère,  insipide, 

fusible  a  220degres.  Il  est  insoluble  dans  l’eau  froide,  peu  soluble  dans  l’eau 
chaude  ;1  eau  bouillante  le  convertit  lentement  en  acide  glycollique,  tandis  que 
®  glycollamine.  L’élhylamine  le  change  imraédia- 

HeTntz  P  f  englycoléthylamine,  identique  avec  le  corps  obtenu  par 

fîr  n  tion  ‘’étiier  glycollique;  avec  l’aniline,  il  y  a 

e  r  ahlA  Cliaûffé  avec  de  l’anhydride  phosplmrique 

oxyS  ie  ZIZ  7 

C^H^O*  =  -1- 


Acide  niéthylglycollique. 


Équiv. . . 
Atom. , . 


C6H606  _  C^H=(C2HW(0*). 
=  CH30.CHLC0^H. 


Syn.  —  Acide  methoxijlacétique. 

[Voy.  Ét/tm,  t.  VII,  4' fase.,  p.  7io.] 
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Acide  éthylglycollique. 

Équiv. . .  OTO«  =  C‘H5(C*H60^)(0*). 

Alom...  CHW  =  C2H50.CH^C02H. 

Syn.  —  Acide  élhoxylacétique. 

[Voy.  Éthers,  t.  VII,  4'  fasc.,  p.  712.] 

Le  chlorure  éthylglycollique,  G®H’C10*,  en  atomes: 

CH2(OC5H5)COGl, 

a  été  préparé  par  Henry  en  attaquant  l’acide  libre  par  le  prolochlorure  de 
phosphore. 

Liquide  bouillant  à  127-128  degrés,  ayant  pour  densité  1,145  à  1  degré. 


Acide  trichloréthylglycollique. 

Équiv. . .  CSH^CISQ®  =  CHP(C*H3G1302)(0*). 

Atom. . .  G*H5G1^03  =  GG13.GH20.GH2.G02H. 

Il  prend  naissance,  à  côté  de  l’acide  chloracétique,  lorsqu’on  chauffe  l’alcool 
trichloréthylique  avec  une  lessive  de  potasse  de  1,25; 

2C*H3CW  +  4KH02=:3KC1  -f  3HW  -f  GWKGFOo. 

On  ajoute  une  lessive  de  soude  en  quantité  suffisante  pour  que  le  liquide 
reste  alcalin,  même  à  chaud,  et  on  précipite  par  l’acide  chlorhydrique 
(Garzarolli). 

Cet  acide-éther  cristallise  dans  l’eau  chaude  en  lamelles  rhomboïdales, 
fusibles  à  69°, 5.  Il  est  très  soluble  dans  l’alcool,  l’éther  et  l’eau  bouillante. 
C’est  un  acide  fort,  qui  perd  de  l’eau  par  une  ébullition  prolongée  et  dont  les 
sels  se  décomposent  dans  les  mêmes  conditions. 

Le  sel  de  calcium,  C®H*GaCPO®-|-3Aq,  en  atomes: 

Ga(G*HGFOy -f  3H20, 

est  en  aiguilles  brillantes,  assez  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  d'argent,  C®H‘AgCFO®,  cristallise  en  aiguilles  fines,  qui  noircissent 
rapidement  à  l’air. 


Éthers  dichloroglycoUiques. 

Lorsqu’on  fait  réagir  le  perchlorure  de  phosphore  sur  les  éthers  oxaliques, 
on  n’obtient  pas  directement  les  chlorures  correspondants,  mais  bien  des 
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composés  intermédiaires,  des  éthers  diglycolliques,  formés  d’après  l’équation 
suivante  : 


2C*H*(C*H208)  +  PhC15=:;  PhCl^O^  +  C*H*(C*H^CPOe). 

Vcther  méthylique,  2  G^H^C^H^CPO®),  en  atomes  ; 

CHs.O.CCl^.CO^CHs, 

se  prépare  en  chauffant  à  130-135  degrés  un  mélange  équimoléculaire  de 
perchlorure  de  phosphore  et  d’oxalate  de  méthyle. 

Liquide  ayant  pour  densité  1,35911  à  20  degrés,  passant  à  180  degrés  sous 
la  pression  normale  et  vers  72  degrés  sous  une  pression  de  12  millimètres. 

L’éther  éthylique,  2C‘H‘(C*H^GP0®),  a  pour  densité  1,2315  à  20  degrés  et 
passe  à  85  degrés  sous  une  pression  de  10  millimètres. 

L’éther  propylique  normal,  2  G«H8(G*H^GFO«),  distille  à  107  degrés  sous  la 
pression  de  10  millimètres  ;  sa  densité  à  20  degrés  est  de  1,152255. 

L’éther  diisobutylique,  2  G®H®(G*H^CFO®),  passe  à  128  degrés  sous  la  pression 
de  14  millimètres  ;  sa  densité  est  de  1,09482  à  20  degrés. 

L’éther  diamylique,  2  G‘»H*«(G*H®GF0'=),  apour  densité  1,0804  à  200  degrés 
et  distille  à  157  degrés  sous  la  pression  de  14  millimètres  (Anschütz). 


Acide  propylglycollique. 

Équiv. . .  =  C*H2(C®H802)(0*). 

Atom...  C8H*«08  =C8H’0.CH8.C08H. 

[Voy.  Éthers,  t.  VII,  4'  fasc.,  p.  713.] 


Acide  amylglycollique. 

Équiv. . .  C*H8(C‘»H‘808)(0*) 

Atom...  =  C5H“0.Ctl=.C08H. 

[Voy.  Éthers,  t.  VII,  4”  fasc.,  p.  713.] 


Acide  acétoglycollique. 

Équiv. . .  C6H808  =  C*H8(C*H*0n(0*). 

Atom...  CWO*  C^HSO^.QP.CO^H. 

es.  ea  pet,. s  c„s.,„, 
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dans  l’eau.  Chauffé  avec  de  la  chaux  caustique,  il  donne  un  mélange  d’acétate 
et  de  glycollate  de  calcium. 

Le  sel  de  baryum  est  gommeux  et  incristallisable. 


ACIDE  DIGLYCOLLIQUE. 

Équiv. . .  r/HBOi»  +  =  C*H20*(G*H*08)  +  H^O^. 

Atoin...  C‘H'->05  4-H'O  =C0^H.CtP.0.CH2.C02H  +  H20. 

Syn.  —  Acide  paramalique  de  HeinU. 

Il  a  été  trouvé  en  1861  par  Heintz,  comme  produit  accessoire,  dans  la  pré¬ 
paration  de  l’acide  glycollique  au  moyen  de  l’acide  monochloracétique.  Wurtz 
l’a  préparé  régulièrement,  en  1863,  en  oxydant  l’alcool  diéthylénique  avec 
l’acide  azotique  ou  la  mousse  de  platine  : 

C8H«0«  +  4  O®  =  2  H^O®  +  C8IP0‘». 

On  l’obtient  encore  :  ». 

En  chauffant  l’acide  glycollique  à  200-240  degrés;  mais  il  ne  s’en  forme 
qu’une  petite  quantité  (Heintz)  ; 

En  faisant  bouillir  l’acide  monochloracétique  avec  de  l’eau  et  des  bases  inso¬ 
lubles,  comme  la  magnésie  et  l’oxyde  de  plomb;  il  est  alors  accompagné  d’acide 
glycollique,  tandis  que  ce  dernier  seul  prend  naissance  avec  l’alumine,  l’oxyde 
d’étain,  l’oxyde  de  zinc; 

En  attaquant  le  même  acide  chloré  par  la  chaux  caustique,  l’hydrate  de 
baryum  ou  de  strontium  (Heintz). 

Pour  le  préparer, ’Wurtz  mélange  l’alcool  diéthylénique  avec  un  excès  d’acide 
azotique,  d’une  densité  de  1,41,  puis  chauffe  doucement  le  tout  dans  un  grand 
ballon,  tant  qu’il  se  dégage  des  vapeurs  rutilantes.  A  l’évaporation,  il  reste 
une  masse  cristalline,  mélange  d’acides  diglycollique,  glycollique  et  oxalique; 
on  la  dissout  dans  une  grande  quantité  d’eau,  on  sature  par  un  lait  de  chaux, 
et  on  filtre  bouillant  :  l’oxalate  reste  sur  le  filtre,  tandis  que  le  diglycollate  cal¬ 
cique,  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  cristallise  par  le  refroidissement,  le  gly¬ 
collate  restant  dans  les  eaux  mères;  après  une  nouvelle  cristallisation,  le  digly¬ 
collate  est  dissous  dans  la  plus  petite  quantité  possible  d’eau  bouillante,  et  le 
soluté  est  précipité  par  le  nitrate  d’argent.  Le  précipité  blanc,  qui  augmente 
par  le  refroidissement,  est  lavé  à  l’eau  froide,  délayé  dans  l’eau,  puis  décom¬ 
posé  par  l’hydrogène  sulfuré  ;  on  filtre,  et  on  évapore  la  liqueur  filtrée  sous  la 
cloche  sulfurique. 

On  peut  aussi  faire  bouillir,  pendant  dix  heures ,  I  partie  d’acide  monochlo¬ 
racétique,  3  parties  de  chlorure  de  calcium,  10  parties  d’eau  et  de  la  chaux  en 
excès;  on  précipite  la  liqueur  filtrée  par  l’azotate  de  cuivre,  et  on  décompose 
le  précipité  par  l’hydrogène  sulfuré  (Schreiber). 

A  l’état  de  pureté,  l’acide  diglycollique  est  sous  forme  d’un  prisme  droit  rhom- 
boïdal  de  107”,36,  tronqué  sur  ses  angles  aigus  par  une  face  tangente  3‘  et  par 
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une  face  e‘,  qui  fait  avec  les  faces  du  prisme  un  angle  de  69°  58';  le  plan  des 
axes  optiques  est  parallèle  à  la  partie  diagonale  de  la  base  du  prisme  (Friedel). 
Ces  cristaux,  qui  fondent  à  148  degrés,  sont  assez  volumineux,  et  leurs  faces 
sont  un  peu  ternes.  Ils  sont  très  solubles  dans  l’eau,  qui  en  dissout  environ  les 
deux  tiers  de  son  poids  à  15  degrés;  ils  sont  également  solubles  dans  l’alcool. 
Ils  sont  efflorescents  et  possèdent  une  saveur  acide  très  franche.  Exposés  dans 
le  vide  ou  chauffés  à  100  degrés,  ils  perdent  leur  molécule  d’eau  de  cristallisa¬ 
tion.  A  une  température  plus  élevée,  ils  se  décomposent  en  acide  glycollique, 
trioxyraéthylène,  oxyde  de  carbone  et  acide  carbonique  (Heintz). 

Chauffé  à  120  degrés  avec  de  l’acide  chlorhydrique  fumant,  l’acide  diglycol- 
lique  se  transforme  en  acide  glycollique-  : 

C8H60‘»  +  H^O®  =  2C^H*06. 

Avec  l’acide  iodhydrique,  il  y  a  d’abord  formation  d’acide  glycollique,  puis 
celui-ci  est  ramené  par  réduction  à  l’état  d’acide  acétique  : 

-f  C*IP0A 

Le  percblorure  de  phosphore  engendre  du  chlorure  chloracétique. 

Suivant  Wurtz,  l’acide  diglycollique  possède  quelques  propriétés  qui  rap¬ 
pellent  celles  de  son  isomère,  l’acide  malique  ;  abandonnée  à  l’air,  sa  solution 
aqueuse  se  couvre  de  moisissures. 

Avec  la  potasse  fondante,  on  obtient  à  chaud  les  acides  acétique  et  oxalique  : 

C8H60«  +  3KH08  =  C‘H3K0*  +  CMC^O»  +  ffO®  4- 


DIGLYCOLLATES. 

L’acide  diglycollique  se  comporte  comme  un  acide  bihasique.  Les  sels  neutres 
cristallisent  difficilement;  ils  sont  solubles  dans  l’eau  et  non  dans  l’alcool-  par 
contre,  les  sels  acides  cristallisent  bien  et  sont  peu  solubles  dans  l’eau  ’ 


Le  sel  d’ammonium,  C^H^(AzH‘)0-,  cristallise  en  prismes  monocliniques; 
100  parties  d  eau  en  dissolvent  3,26  à  16  degrés  (Heintz). 

Le  diglycollate  acide  de  potassium,  G«IPK0‘»,  se  prépare  en  saturant  à 
demi  une  dissolution  d’acide  diglycollique  par  du  carbonate  de  potassium  Par 
tX'ant'  ’  ''  cristaux  anhydres,  inaltérables  à  l’air,  cris¬ 

tallisant  en  prismes  rhomb.ques  (Heintz);  chauffés  graduellement,  ils  noir¬ 
cissent  et  répandent  1  odeur  du  sucre  caramélisé  (Wurtz) 

Le  sel  de  sodium,  CWNaO‘»,  cristallise  en  fines  tablettes  (H.). 

Le  sel  double  de  potassium  et  de  sodium,  CSH*KNa0‘“-+-2H®02  est  cristal 
Im,  insoluble  dans  l’alcool  (H.).  ^  n  u  ,  esc  cnstai- 

Le  sel  de  lithium,  C^PLiO*»  +  5  est  soluble  dans  2,2  parties  d’eau  à 
la  température  de  18°,5  (S.).  ^  ’ 
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Le  sel  de  calcium,  C®H*Ca^O‘“  +  6H^O%  cristallise  en  aiguilles  brillantes,  à 
peine  solubles  dans  l’eau  froide,  peu  solubles  dans  l’eau  bouillante.  A  160  de¬ 
grés,  il  perd  22  pour  100  d’eau;  à  160-180  degrés,  il  perd  encore  1ÇI,6  pour  100 
d’eau,  soit  en  tout  six  molécules  d’eau.  Chauffé  avec  sept  à  huit  fois  son  poids 
d’acide  sulfurique  concentré,  il  donne  de  l’oxyde  de  carbone  et  du  Irioxyiné- 
thylène  (H.). 

Le  sel  de  magnésium  a  également  pour  formule  C*H*Mg®0*“-|- 6H®OL 

Le  sel  de  strontium  cristallise  tantôt  avec  une  molécule,  tantôt  avec  quatre 
molécules  d’eau  (S.). 

Le  sel  de  baryum,  C*H‘Ba^O*“ -f- est  fort  peu  soluble,  car  il  exige  en¬ 
viron  500  parties  d’eau  bouillante  pour  se  dissoudre. 

Le  diglycollate  neutre  de  zinc,  C^H^Zn^O^*,  se  dépose  à  froid  avec  quatre 
molécules  d’eau.  Il  cristallise  alors  en  prismes  rliombiques  ou  en  lamelles  (H.). 

Le  diglycollate  de  cuivre,  C®H*Cu^0‘“,  est  sous  forme  d’une  poudre  bleuâtre, 
fort  peu  soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  de  plomb,  G*H*Pb®ü‘“,  est  une  poudre  cristalline,  également  fort  peu 
soluble. 

Le  diglycollate  d'argent,  G^H*Ag^0*“,  préparé  par  double  décomposition, 
est  une  poudre  grenue,  insoluble  dans  l’eau  froide,  peu  soluble  dans  l’eau  bouil¬ 
lante,  se  colorant  lentement  à  la  lumière  (W.).  Traité  par  l’iodure  d’éthyle,  il 
donne  Véther  diéthylique  : 


en  atomes  : 

C8Hli05  =  C‘fPO^(C2H5)2. 
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II 

ACIDES  LACTIQUES 

(acides  oxypropioniqües). 

Équiv. . .  C«H60«. 

Alom . . .  C3H603. 

On  a  décrit  quatre  acides  lactiques  ou  oxypropioniqües  ; 

1°  L’acide  lactique  ordinaire  ou  acide  éthylidène-lactique  inactif; 

2“  L’acide  lactique  actif  ou  acide  éthylidène-lactique  actif; 

3°  L’acide  éthylène-lactique; 

4”  L’acide  hydracrylique. 

D’après  des  recherches  récentes,  le  troisième  serait  identique  avec  le  qua¬ 
trième;  mais  il  y  a  toujours  quatre  acides  lactiques  isomériques  :  l’inactif,  le 
droit  et  le  gauche,  l’acide  hydracrylique. 


I 

ACIDE  LACTIQUE  ORDINAIRE. 

Équiv. . .  C^HeO»  =  C6H*(H20')(0*). 

Alom  . . .  C^HW  =  CHACH(0H).C02H. 

SïN.  —  Acide  lactique  de  feritientalion.  —  Acide  éthylidène-lactique  inactil'.  —  Acide  ' 
a-oxypropionique. 

L’acide  lactique  ordinaire  a  été  découvert  par  Scheele  en  1780,  dans  le  petit- 
lait  aigri.  Sa  composition  a  été  établie  par  Berzelius,  Mitscherlich,  Liebig;  sa 
synthèse  a  été  faite  par  Strecker,  puis  par  Wislicenus.  Il  a  été  étudié  par  un 
grand  nombre  de  chimistes,  notamment  par  Boutron  et  Fremy,  Debus,  Erlen- 
meyer,  Fitz,  Pasteur,  Pelouze,  Wislicenus,  Wurtz. 

Smith  et  Buchanan  l’ont  rencontré  dans  l’opium;  Beythien,  Parcus  et  Tollens 
ont  signalé  sa  présence  dans  les  mélasses. 

Il  se  forme  dans  plusieurs  circonstances  : 

1"  Dans  la  fermentation  lactique  des  glucoses,  ainsi  que  des  matières  sucrées 
susceptibles  d’en  fournir,  comme  le  sucre  de  lait  et  le  sucre  de  canne  (Boutron, 
et  Fremy)  ; 

2°  Lorsqu’on  attaque  l’alanine  par  l’acide  azoteux  (Strecker)  ; 

-,  C6H’Az0*  +  Az0*H  =  2Az  +  H202-l-C6H608 
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3°  Par  l’oxydation  du  glycol  isopropyléiiique,  dérivé  du  bromure  de  propy- 
lène  (Wurfz)  : 

C6H*(1P0^)(HS02)  +  20^  —  +  C6H*(1P02)(0‘); 

4°  En  faisant  bouillir  avec  les  alcalis  l’acide  a-cliloropropionique  ou  l’acide 
a-bromopropionique  (Friedel  etMachuca;  Wurtz): 

C^nsBrO*  +  KHO®  =  BrK  +  CSHeQ». 

L’acide  a-bromopropionique  se  convertit  directement  en  acide  lactique  ordi¬ 
naire  lorsqu’on  le  feit  bouillir  pendant  longtemps  avec  dix  fois  son  poids  d’eau 
(Thomson); 

5“  En  liydrogénant  l’acide  pyruvique  par  l’amalgame  de  sodium,  l’acide 
iodhydrique  (Wislicenus)  ou  simplement  le  zinc  (Debus)  : 

C8H‘06-l-H2  =  G«H606. 

On  peut  encore  traiter,  le  même  corps  par  l’acide  cyanhydrique  concentré,  en 
présence  d’un  peu  d’acide  chlorhydrique  (Bôttinger); 

6"  En  abandonnant  à  froid,  pendant  un  mois,  un  mélange  d’aldéhyde  éthy¬ 
lique,  d’acide  cyanhydrique  et  d’acide  chlorhydrique  (Wislicenus)  : 

C‘H*02  +  C=AzH  +  HCl  -b  2H=02  =  AzlPCI  +  CeiPO®, 

ou  en  combinant  directement  l’aldéhyde  avec  l’acide  cyanhydrique  : 

+  C^AzH  +  H‘^02  =  C«lPAzOS 

ce  qui  fournit  l’alanine,  qu’on  décompose  par  l’acide  azoteux,  comme  il  a  été 
dit  plus  haut  (Maxwell  Simpson  et  Gautier); 

7“  Lorsqu’on  attaque,  à  200  degrés,  l’acétone  bichloré  par  vingt  fois  son  vo¬ 
lume  d’eau  (Linnemann  et  Zota)  : 

C6H‘CP02  +  2H^02  =  2HC1  -P  CeHeO'i  ; 

8“  En  faisant  bouillir  le  sucre  de  raisin  avec  une  lessive  de  soude  (Hoppe- 
Scyler);  en  chauffant  à  40  degrés  le  sucre  de  lait  avec  une  solution  de  potasse 
(Nenki  et  Sieber);  ou  en  attaquant  à  150  degrés  le  sucre  de  canne  par  l’hydrate 
de  baryum  (Schützenberger);  en  décomposant  le  lévulose  par  les  alcalis  caus¬ 
tiques  ou  la  baryte  (Soroldne);  ou,  encore,  en  faisant  agir  l’hydrate  de  calcium 
sur  le  sucre  interverti,  la  réaction  commençant  déjà  à  froid  (Kiliani),  sur  le  sac¬ 
charose  à  l’ébullition  (Beythien,  Parcus  et  Tollens);  la  strontiane  sur  le  raffi- 
nôse,  etc.  ; 

9»  Dans  la  réaction  de  la  potasse  sur  l’acide  glycérique,  il  y  a  formation  d’a¬ 
cides  formique,  oxalique  et  lactique  (Debus)  : 

2C=HeO«>  -P  =  C'H20‘-f  C^H208+  C«H606  + 
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10°  Lorsqu’on  soumet  la  glycérine  à  l’action  de  la  potasse  fondante  (Herter); 
11°  Lorsqu’on  chauffe  pendant  quelques  jours  avec  de  l’acide  sulfurique  dilué 
le  raélhylétane  de  Bütlerow,  dérivé  de  l’oxyméthylène  (Tollens)  : 

=  2C«H<5Û«, 

et  avec  l’acide  chlorhydrique,  dans  les  mêmes  conditions,  il  se  forme  de  l’acide 
dilactique  (Tollens).  ‘  - 


PRÉPARATION. 

Pour  préparer  l’acide  lactique,  on  dissout  dans  100  parties  d’eau  10  parties 
de  sucre  ou  de  glucose,  on  ajoute  1  partie  de  fromage  et  10  parties  de  craie  en 
poudre,  puis  on  abandonne  le  tout  à  une  température  àe  30-35  degrés,  en  agi- 


Fic.  97. 


tant  de  temps  en  temps  (Boutron  et  Fremy).  Sous  l’influence  du  ferment  lac¬ 
tique,  le  glucose  se  transforme  en  acide  lactique  par  un  simple  dédoublement 
moléculaire  ; 

C1SH120‘2  =  2C«HIî08. 

Le  carbonate  calcique  sature,  à  mesure  de  sa  formation,  l’acide  lactique  qui  se 
dépose  peu  à  peu  à  l’état  de  lactate  de  chaux;  on  recueille  ce  sel,  on  le  com¬ 
prime  fortement,  et  on  le  purifie  par  cristallisation  dans  l’eau  bouillante  ;  on 
le  dissout  dans  l’eau  bouillante  et  on  le  décompose  par  la  quantité  théorique 
d’acide  sulfurique  dilué;  après  filtration  et  concentration  en  consistance  siru¬ 
peuse,  on  agite  le  liquide  avec  de  l’éther,  qui  s’empare  de  l’acide  et  l’aban¬ 
donne  à  l’évaporation.  Il  est  bon  de  le  transformer  en  lactate  de  zinc,  qu’on 
purifie  par  cristallisation  et  qu’on  décompose  ensuite  par  l’hydrogène  sulfuré. 

Bensch  conseille  de  dissoudre  dans  3  parties  d’eau  6  parties  de  sucre  de 

canne  et^  d’acide  tartriqiie;  d’ajouter,  après  deux  jours,  8  parties  de  lait 
aigri  et  2,5  parties  de  Carbonate  de  zinc.  On  abandonne  le  mélange  à  lui-même 
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pendant  huit  à  di.v  jours,  en  agitant  de  temps  en  temps,  à  une  température  de 
40-50  degrés.  On  fait  bouillir,  on  filtre  et  on  purifie  par  cristallisation  le  lactale 
de  zinc  qui  s’est  déposé;  on  décompose  ce  sel  par  l’hydrogène  sulfuré,  on  con¬ 
centre  en  sirop  et  on  agite  avec  de  l’éther  pour  séparer  quelques  produits 
étrangers,  notamment  de  la  inannite. 

Kiliani  chauffe  à  50  degrés,  pendant  trois  heures,  une  solution  de  500  grammes 
de  sucre  de  canne  dans  250  centilitres  d’eau  acidulée  avec  10  centilitres 
d’acide  sulfurique  (3  parties  S-H^O®  et  4  parties  d’eau);  après  refroidissement, 
on  ajoute  avec  précaution,  et  par  petites  parties,  400  centilitres  d’une  lessive 
de  soude  (1  partie  de  soude  caustique  et  1  partie  d’eau),  puis  on  chauffe  à 
60-70  degrés,  jusqu’à  ce  que  la  liqueur  de  Fehling  ne  soit  plus  réduite.  Après 
ce  refroidissement,  on  neutralise  exactement  par  l’acide  sulfurique  dilué  (3  par¬ 
ties  d’acide  pour  4  parties  d’eau);  on  sépare  par  le  repos  la  majeure  partie  du 
sulfate  de  sodium  et  on  précipite  le  reste  par  l’alcool  fort.  La  solution  étant 
divisée  en  deux  parties,  on  sature  à  chaud  la  première  partie  par  le  carbonate 
de  zinc,  on  filtre  et  on  ajoute  la  deuxième  partie  :  par  le  refroidissement,  il  se 
dépose  du  lactate  de  zinc,  qui  est  pur  après  une  seule  cristallisation.  Le  ren¬ 
dement  est  de  35  à  40  pour  100  du  sucre  employé. 


^acide  lactique  est  un  liquide  sirupeux,  ayant  pour  densité  1,2485  à  15  de¬ 
grés  (Mendeleyew)  ;  il  ne  se  solidifie  pas  dans  un  mélange  réfrigérant  à 
-—24  degrés.  Il  est  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  moins  soluble  dans 
1  éther.  Lorsqu’on  le  chauffe  graduellement,  il  commence  à  perdre  de  l’eau  dès 
100  degrés  et  même  au-dessous;  maintenu  pendant  quelque  temps  à  une  tem¬ 
pérature  de  130  degrés,  il  se  transforme  peu  à  peu  en  un  premier  produit  de 
déshydratation,  V acide  dilactique,  ou  lactyllactique,  qui  est  l’éther 

lactique  de  l’acide  lactique  envisagé  comme  alcool  : 


^50  degrés,  il  passe  un  anhydride  cristallin,  le  lactide, 
Hphvn?  ’  ^  d’acide  carbonique,  d’oxyde  de  carbone  et  d’al- 

dehyde.  Chauffe  en  presence  d’un  excès  de  chaux,  il  fournit  de  l’acétone  et  une 
assez  forte  proportion  d’alcool,  accompagné  d’acide  carbonique  (Hanriot)  : 

C®H®08  =  C^O*  -f  C*H®08. 

forttaeXmÏo  “  “i"* 


C6H006=C*H20»-f  C^IFOL 

Avec  6  à  6  partie*  d’acide  sulfuriqa,  concentré,  il  n',  a  pa,  forntalion 
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d’oxyde  de  carbone  (Pelouze)  ;  l’acide  fumant  donne  à  chaud  de  l’acide 
méthane-disulfonique. 

Traité  par  l’acide  iodhydrique,  à  100  degrés,  il  se  transforme  en  acide 
propionique  (Lautemann)  : 

C6H606  +  =  C«H60*  + 

Les  oxydants  l’attaquent  aisément,  avec  formaiion  d’acide  pyruvique, 
C^H‘0®,  qui  est  l’acide  aldéhyde  correspondant,  puis  d’acides  acétique,  for¬ 
mique  et  oxalique.  C’est  ainsi  qu’on  obtient  avec  Tacide  chromique  de  Tacide 
acétique  et  de  Tacide  carbonique  (Dossios)  : 

CeneoB  +  20^  =  +  C"0*  +  C‘H*0*. 

Un  mélange  de  peroxyde  de  manganèse  ou  de  bioxyde  de  plomb  et  d’acide 
sulfurique  donne  de  Tacide  carbonique  et  de  l’aldéhyde  (Liebig);  tandis  que 
le  bioxyde  de  manganèse  et  Tacide  chlorhydrique  fournissent  de  l’aldéhyde  et 
du  chloral  (Stadeler)  : 

C6H606  2CT  =  C-20‘  +  2  HCl  +  ; 

C6H608  +  4  CT  =  C^O*  -I-  5  HCl  -H  C*HCT0^ 

Traité  par  l’iode  et  les  alcalis,  Tacide  lactique  engendre  de  Tiodoforme. 
L’acide  nitrique  Toxyde  et  le  change  en  acide  oxalique.  Enfin,  avec  le  perman¬ 
ganate,  Toxydation  est  plus  régulière  et  on  obtient  de  Tacide  pyruvique  ; 

C6H608  -1-  02  =  H202  -f  C«H*06. 

L’oxygène  électrolytique  tend  à  produire  de  Tacide  carbonique  et  de  l’aldé¬ 
hyde.  C’est  ce  qui  a  lieu,  par  exemple,  lorsqu’on  électrolyse  une  solution 
concentrée  de  lactate  de  potassium  (Kolbe). 

Tandis  que  le  brome  détruit  complètement  à  100  degrés  Tacide  lactique 
Tacide  bromhydrique  engendre  de  Tacide  bromopropionique  : 

CW06  -f  HBr  =  H202  -f  C^H^BrOL 

Traité  par  le  perchlorure  de  phosphore,  le  lactate  de  calcium  donne  le 
chlorure  chloropropionique.  Le  même  sel,  au  contact  de  matières  azotées  èn 
décomposition,  donne  du  butyrate  de  calcium,  alors  que  certaines  productions 
cryptogamiques  déterminent  la  formation  d’acide  propionique,  d’acide  acétique 
et  parfois  d’acide  valérianique  normal  (Fitz).  Dès  Tannée  1854,  Strecker  avait 
observé  la  fermentation  propionique  du  lactate  de  calcium,  réduction  qui 
s’opère  sous  l’influence  d’un  ferment  propionique  (Fitz). 
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LACTATES. 


Leslactates  proprement  dits  sont  des  sels  monobasiques,  solubles  dans  l’eau. 
Ils  ont  été  étudiés  par  plusieurs  chimistes,  notamment  par  Engelhardl, 
Strecker,  Wislicenus. 

Les  relations  thermiques  de  l’acide  lactique  avec  les  bases  ont  été  déter¬ 
minées  par  Berthelet.  Un  équivalent  d’acide  pur  (90  grammes)  étant  dissous 
dans  2  litres  d’eau,  une  partie  de  la  liqueur,  mêlée  avec  une  solution  contenant 
un  demi-équivalent  de  soude  par  litre,  a  donné  les  résultats  suivants  : 


CTFO» -f  n  Aq -U  1  (NaO -U  Aq) .  -f-  f,Cai,81 

-f  ^  (NaO -f  Aq) .  -f  6Cai,52 

Soit  pour  des  équivalents  égaux .  -j-  13Cai,33 

Dans  une  autre  expérience,  on  a  obtenu .  -j-  i3C.n^44 


Il  résulte  de  là  que  l’acide  lactique  est  un  acide  très  énergique,  qui  se 
comporte  vis-à-vis  des  hases  à  la  manière  des  acides  minérau.x  énergiques, 
comme  les  acides  chlorhydrique,  azotique,  acétique,  etc.  Mais  au  point  de 
vue  thermique,  il  se  comporte  également  comme  un  alcool.  En  effet,  l’addi¬ 
tion  d’un  équivalent  de  (NaO-j-Aq)  au  lactate  neutre  précédent  dégage  de  la 
chaleur  : 

-f  0CaI,2l. 


Cette  dernière  solution,  étendue  de  cinq  volumes  d’eau,  ahsorhe  environ  OC”', 7. 
Le  caractère  alcoolique  se  manifeste  donc  ici  par  un  léger  dégagement  de 
chaleur  avec  deux  équivalents  de  base,  même  en  présence  de  SOOH^OL  L’acide 
lactique  se  comporte  id  comme  l’alcool  ordinaire,  c’est-à-dire  que  les  lactates 
bibasiques  sont  très  instables,  l’addition  de  l’eau  en  proportion  notable  provo- 
quant  leur  destruction  presque  complètement. 


Le  lactate  d'ammonium  est  un  sel  mal  défini,  incristallisable,  laissant  aisé¬ 
ment  dégager  de  l’ammoniaque  (Engelhardt  et  Maddrell) 

Le  lactate  sadique,  C''H^NaO%  est  amorphe,  déliquescent,  soluble  dans  l’eau 
et  dans  1  alcool,  insoluble  dans  l’éther.  Chauffé  vers  130-150  degrés  il  s’unit 
au  sodium  pour  engendrer  un  sel  bibasiqiie,  C'HWO",  corps  soluble  dans 
1  alcool  déliquescent,  que  l’eau  décompose,  à  la  manière  des  alcoolates. 
Ce  sel  desséche,  dissous  dans  l’alcool,  abandonne  lentement  un  sel  cristallisé 
qui  se  recouvre  d’une  masse  dure,  incolore,  transparente,  devenant  humide  à 
1  air  (Berzelius). 

U  lactate  de  c/iawai,  PH^CaOo-f  5Aq,  se  présente  sous  forme  de  petites 
mamelons.  Il  se  dissout  dans  9,5  parties  d’eau 
froide  ;  il  est  beaucoup  plus  soluble  à  chaud,  mais  il  est  insoluble  dans  l’alcool 
froid.  Sa  solution  aqueuse  et  concentrée,  faite  à  chaud,  puis  refroidie,  ne  dépose 
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pas  immédiatement  tout  le  sel  correspondant  à  l’abaissement  de  température  ; 
l’excès  ne  se  dépose  que  peu  à  peu  et  très  lentement.  Le  lactate  de  zinc  pré¬ 
sente  le  même  phénomène  de  sursaturation  (de  Goppet).  Il  perd  à  100  degrés 
son  eau  de  cristallisation  ;  chauffé  vers  250  degrés,  il  se  transforme  en  une 
masse  blanche,  demi-fondue,  boursouflée,  constituant  du  dilactate  de  chaux 
(Wurtz  et  Friedel),  sel  beaucoup  moins  soluble  dans  l’alcool  que  son  généra¬ 
teur,  dont  il  peut  être  considéré  comme  un  anhydride.  A  une  température  plus 
élevée,  il  se  décompose  en  donnant  de  l’acide  carbonique,  de  l’acétone,  de 
l’alcool,  des  carbures  élhyléniques,  etc.  (Gossin,  Hanriot).  Il  forme  des  sels 
doubles  avec  ceux  de  potassium,  de  sodium,  avec  le  chlorure  de  calcium,  etc. 
(Strecker).  Exemples  : 

C6H5CaOo.C8H5KO«  ; 

COHSCaOiî.CeHSNaOs  4-  IPO^ 

Büttinger  admet  l’existence  d’un  sel  calcique  ayant  pour  formule  : 

CSfFCaOAC^HCaOLSCaCl  +  10H=0^ 

susceptible  de  cristalliser  en  longues  aiguilles,  solubles  dans  l’eau  et  dans 
l’alcool. 

Un  sel  de  baryum,  cristallin,  a  pour  formule  ; 

C»H5BaO«-f  CWO». 

Le  sel  de  strontium,  C®H“SrO“,  cristallise  avec  trois  équivalents  d’eau. 

Suivant  H.  Meyer,  lorsqu’on  fait  bouillir  l’acide  lactique  avec  du  carbonate 
de  baryum  et  qu’on  filtre,  on  obtient  par  concentration  un  liquide  sirupeux, 
neutre,  incolore,  qui  ne  laisse  déposer  qu’après  quelques  semaines  de  petites 
masses  grenues,  ayant  pour  composition  : 

CeH^BaOo  4- 

Ce  sel  fond  à  100  degrés,  perd  de  l’eau  et  conserve  encore  un  équivalent 
d’eau  de  cristallisation  à  130  degrés. 

Le  lactate  d’aluminium,  AU(G®H^0®)“,  se  prépare  en  traitant  le  sel  précé¬ 
dent,  dissous  dans  l’eau,  par  le  sulfate  d’aluminium.  Par  concentration,  la 
liqueur  filtrée  abandonne  une  masse  solide,  qui  cristallise  en  octaèdres  tricli- 
niques  par  l’évaporation  lente  d’une  solution  alcoolique  additionnée  d’un  peu 
d’éther.  En  neutralisant  par  la  soude  une  solution  de  ce  sel,  la  liqueur  concen¬ 
trée  fournit  de  beaux  prismes  qui  retiennent  cinq  équivalents  d’eau.  C’est  un 
lactate  d’aluminium  et  de  sodium  perdant  deux  molécules  d’eau  dans  le  vide, 
à  une  température  de  100  degrés  (H.  Meyer). 

Le  sel  de  magnésie,  C“H“MgO® -|-3Aq,  se  dissout  dans  28  parties  d’eau 
froide  et  dans  6  parties  d’eau  bouillante.  A  l’évaporation  lente,  il  se  dépose 
sous  forme  de  cristaux  grenus  (Scheele). 

Le  lactate  de  zinc,  G®H®ZnO®-f-3Aq,  cristallise  en  aiguilles  ou  en  lamelles 
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brillantes,  solubles  dans  58,7  parties  d’eau  froide  et  dans  6  parties  d’eau 
bouillante.  A  10  degrés,  il  exige  55,97  parties  d’eau  pour  se  dissoudre  (Wisli- 
cenus),  53  parties  à  15  degrés  (Strecker).  Il  est  insoluble  dans  l’alcool.  Suivant 
Elimenko,  lorsqu’on  le  traite  par  ce  liquide,  il  se  transforme  partiellement  en 
un  sel  amorphe,  déliquescent,  ne  retenant  plus  qu’un  équivalent  d’eau,  mais 
susceptible  de  reproduire  son  générateur  dans  l’air  humide.  Lutschak  a 
obtenu  avec  l’ammoniaque  les  combinaisons  suivantes  : 

C“H5ZnO«  +  AzH3  ; 

2C»H5ZnO'î  +  3AztP. 

Strecker  a  préparé  un  sel  double  de  zinc  et  de  sodium  : 

C6H5Zn06.C«H5NaOo  +  H^O^. 

Le  lactate  de  cadmium,  C®H“CdO®,  est  soluble  dans  10  parties  d’eau  froide 
et  dans  8  parties  d’eau  bouillante  (Engelhardt  et  Maddrell). 

Le  lactate  de  mercure,  C’H^HgO®,  obtenu  en  faisant  bouillir  une  solution 
aqueuse  d’acide  lactique  avec  de  l’oxide  mercurique,  cristallise  en  prismes  qui 
sont  très  solubles  dans  l’eau  (Brüning). 

Le  lactate  de  plomb,  C‘^H=PbO“,  est  un  sel  gommeux,  très  soluble  dans  l’eau. 

Le  lactate  de  cuivre,  C“H°CuO®-|-H^O^:  forme  de  beaux  prismes  rhomboïdaux 
obliques,  bleus,  efflorescents.  Il  se  dissout  dans  6  parties  d’eau  froide,  2,2  par¬ 
ties  seulement  d’eau  bouillante  ;  il  exige  115  parties  d’alcool  froid  et  26  parties 
d’alcool  bouillant.  Chauffé  un  peu  au-dessus  de  200  degrés,  il  se  scinde  en 
acide  carbonique,  lactide  et  aldéhyde  (Engelhardt). 

Le  lactate  de  fer,  C^H^FeO^-j-SAq,  s’obtient  par  double  décomposition 
avec  le  lactate  de  chaux  et  le  sulfate  de  protoxyde  de  fer  ;  la  liqueur  filtrée  est 
précipitée  par  l’alcool.  Il  est  soluble  dans  48  parties  d’eau  froide  et  dans 
12  parties  d’eau  bouillante.  Ce  sel  est  employé  en  médecine. 

Le  lactate  d’argent,  C^H^AgO» -J- cristallise  en  aiguilles.  Il  se  dissout 
dans  20  parties  d’eau  froide;  il  est  à  peine  soluble  dans  l’alcool  froid, 
assez  soluble  dans  l’alcool  bouillant;  à  100 degrés,  il  perd  seulement  la  moitié 
de  son  eau  de  cristallisation  (Klimenko). 


DcrÎTés  lactiques. 


Anhydride  lactique. 

Équiv. . .  =  C6H‘(C«H60«)(0*). 

Atom...  C®H*o05  =CH3.CH(0H).C0®.CH(CH3).C02H. 
—  Acide  dilactique.  — Acide  lactyllactique. 


Ce  composé  remarquable, 
1  acide  lactique  fonctionnant 


qu’on  peut  envisager  comme  l’éther  lactique  de 
comme  alcool,  a  été  découvert  par  Pelouze. 
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Lorsqu’on  chauffe  graduellement  l’acide  lactique  pur,  il  commence  par 
acquérir  une  plus  grande  fluidité,  se  colore  peu  à  peu,  puis  fournit  du  gaz 
inflammable,  de  l’acide  acétique  et  une  matière  blanche  concrète,  le  lactide, 
que  l’alcool  bouillant  dissout  et  laisse  déposer  sous  forme  de  labiés  rbombo'i- 
dales  d’une  blancheur  éclatante.  Mais,  si  l’on  chauffe  seulement  à  130-140  degrés, 
c’est  le  premier  anhydride  qui  prend  naissance  ; 

2  C6H60®  —  l-PO^  == 

Suivant  Wislicenus,  lorsqu’on  maintient  l’acide  lactique  pendant  cinq  mois 
sous  la  cloche  sulfurique,  il  y  a  déshydratation  partielle  et  le  phénomène  se 
produit  déjà  avant  que  toute  l’eau  simplement  mélangée  ail  été  éliminée. 

En  sa  qualité  d’acide-éther,  l’anhydride  lactique  peut  se  préparer  par  double 
décomposition  :  il  suffit  de  faire  réagir  à  100-120  degrés  l’acide  bromopropio- 
nique  sur  le  lactate  de  potassium  : 

CeiPBrO*  +  =  KBr  -f 

En  reprenant  le  produit  de  la  réaction  par  l’éther  et  en  faisant  passer  dans 
celui-ci  un  courant  de  gaz  ammoniac,  il  se  dépose  du  lactate  d’ammoniaque 
et  il  reste  du  lactamide  en  dissolution  (Brüggen).  Vislicenus,  qui  a  étudié 
l’action  de  l’ammoniaque  sur  l’acide  lactique  anhydre,  a  obtenu  les  mêmes 
résultats. 

L’anhydride  lactique  se  présente  sous  forme  d’une  masse  amorphe,  peu 
soluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Vers  250  degrés,  il  se 
décompose  en  acide  carbonique,  oxyde  de  carbone,  aldéhyde,  lactide  et  acide 
citraconique  (Engelhardt). 


Lactide. 

Équiv...  C‘2HS08  =  (C«HW)2.  ÇO.O.CH.CIF 
Alom...  CORW  =(C3HW)2  =  CH2CH.0.C0. 

Il  a  été  obtenu  en  1833  par  Gay-Lussac  et  Pelouze  dans  la  distillation  sèche 
de  l’acide  lactique  pur.  11  se  produit  d’abord  de  l’acide  dilactique,  qui  perd 
ensuite  de  l’eau  à  une  température  supérieure  à  240  degrés  (Engelhardt).  Il  se 
dépose  en  partie  dans  le  col  de  la  cornue,  en  partie  dans  le  récipient,  à  l’état 
cristallin;  on  le  purifie  par  des  cristallisations  dans  l’alcool  chaud,  qui  l’aban¬ 
donne  en  grande  partie  par  le  refroidissement.  L’évaporation  de  la  liqueur 
alcoolique  en  fournit  encore  une  certaine  quantité.  Wislicenus  le  prépare  en 
faisant  passer  un  courant  d’air  sec  sur  l’acide  lactique  chauffé  à  150  degrés. 
Friedel  conseille  de  distiller  rapidement  de  l’acide  lactique  très  pur,  en  ayant 
soin  de  séparer  les  premières  liqueurs  aqueuses  qui  renferment  de  l’acide 
lactique. 

Le  lactide  cristallise  en  lamellesmonocliniques,  inodores,fusiblesàl07  degrés 
Pelouze), à  124°, 5 (Wislicenus). Il  boutà255  degrés  sous  la  pression  de 757  mil- 
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limèlres  (Henry),  en  répandani  des  vapeurs  blanches  et  irritantes  ;  ces  vapeurs 
qui  sont  inflammables  et  brûlent  avec  une  flamme  bleue,  se  condensent  sur  un 
corps  froid  en  cristaux  semblables  à  ceux  qui  les  ont  produites.  Si  l’opération 
est  bien  conduite,  il  ne  reste  aucun  résidu  dans  la  cornue. 

Le  lactide  ne  se  dissout  que  lentement  dans  l’eau  ;  à  l’évaporation,  le  soluté 
ne  laisse  comme  résidu  que  de  l’acide  lactique  sirupeux  ;  il  est  également  peu 
soluble  à  froid  dans  l’alcool. 

Le  gaz  ammoniac  s’y  combine  pour  former  du  lactamide  : 

+  2AzH3 


Avec  l’éthylamine,  on  obtient  le  lactéthylamine,  C*“H‘‘AzO*  (Wuriz  et 
Friedel).  Il  se  combine  directement,  vers  170  degrés,  avec  le  lactate  diéthy- 
lique  pour  engendrer  le  trilactate  diéthylique, 

De  même  que  les  autres  anhydrides  diatomiques,  le  lactide  donne  avec  le 
peroxyde  de  baryum  hydraté  une  solution  oxydante  énergique,  capable  de  déco¬ 
lorer  1  indigo,  de  dégager  du  chlore  de  l’acide  chlorhydrique,  d’oxyder  les 
protosels  de  fer  et  de  manganèse  (Brodie). 


Chlorure  lactique. 

Équiv...  C5H*C1°02. 

Atom...  CWCl^O. 

Stn.  —  Chlorure  de  lactijle. 

Ce  dérivé,  qui  résulte  de  l’action  des  chlorures  de  phosphore  sur  l’acide 
lactique,  ne  peut  être  distillé  sans  décomposition.  C’est  à  la  fois  un  chlorure 
acide  et  un  éther  chlorhydrique  : 

Cepeoc  +  2P1iC|5  =  2  PhCPO^  -f  2HCI  -f  COH^Cl^O^ 

Il  est  d’ailleurs  identique  avec  l’un  des  chlorures  propioniques  chlorés. 


Acide  méthyllactique. 

Équiv. . .  C8H»06=  C8tH(C2H*02)(0*). 

Atom . . .  C*H8O3  =  C113.CH(0CH3).C0®H. 

Acide  méthoxylpropionique. 


On  Obtient  l’éther  correspondant  en  faisant  réagir  l’iodure  de  méthvle  sur  le 
lactate  de  sodium,  C^H^Na^O»  (Wislicenus). .  ^ 

L  acide  libre  est  un  liquide  sirupeux,  volatilisable  dans  la  vapeur  d’eau.  • 


Le  sel  d'argent,  qui  est  soluble  dans  l’eau,  est  amorphe. 
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L’éther  méthylique,  G®H^(C®H®0“),  bout  à  435-138  degrés  (Markownikow et 
Krostownikow). 

L’éther  éthylique,  C*H^(C®H*0®),  bout  à  135'>,5  sous  la  pression  normale, 
sa  densité  à  zéro  est  égale  à  0,9906  (Schreiner). 


Acide  élhyllactique. 

Équiv...  C*»H«'06=C«H‘(C*HW)(0*). 

Atom...  C5Hi«03  =  CIF.CH(0C2H5).C05H. 

Obtenu  par  Wurtz  en  faisant  agir  les  alcalis  sur  son  éther  éthylique, 

CW[C»H<(CW0^)(0*)]; 

en  atomes  : 

C’H**03  =  C5H903.C2H5. 

Butlerovv  fait  réagir  l’alcoolate  de  sodium  sur  l’éther  éthylique  de  l’acide 
a-chloropropionique  : 

C^H^NaO"  +  CW(CWC10‘)  =  NaCl  -f  C‘H‘[CW(C‘HW)(0*)]. 

Liquide  incolore  qui  bout  à  196  degrés,  en  se  décomposant.  C’est  un  acide 
monobasique,  en  même  temps  qu’un  éther  mixte.  Comme  acide,  il  forme  des 
éthers  avec  les  alcools,  notamment  l’éther  éthylique  ci-dessus,  qui  bout  à 
156  degrés  et  dont  la  densité  à  zéro  est  de  0,92 (Wurtz). 


Acide  nitrolactique. 

Équiv. . .  C®H5AzO“  =  C«H*(Az06H)(0*). 

Atom  . . .  ffH^AzO»  =  CH^.CHtO.AzO^l.CO^H. 

On  dissout  l’acide  lactique  dans  le  mélange  nitrosulfurique  et  on  ajoute  du 
sulfate  sodique  cristallisé,  de  manière  à  obtenir  une  bouillie  épaisse;  la  tem¬ 
pérature  s’abaisse  et  des  gouttelettes  huileuses  viennent  se  rassemWer  à  la 
surface;  mais,  malgré  la  présence  du  sulfate  qui  diminue  la  solubilité  du  dérivé 
nitrique,  une  bonne  partie  de  ce  dernier  reste  encore  en  dissolution.  Pour  en 
faire  l’extraction,  on  ajoute  de  l’eau  et  on  agite  avec  l’éther.  La  couche  éthérée 
laisse  à  l’évaporation  au  bain-marie  un  produit  qu’on  dessèche  sous  la  cloche 
sulfurique  et  qu’on  reprend  par  l’éther  anhydre;  celui-ci  est  évaporé  et  la 
dessiccation  est  achevée  dans  le  vide,  en  présence  de  l’acide  sulfurique. 

L’acide  nitrolactique  est  un  liquide  incolore,  épais,  visqueux,  fortement 
acide,  répandant  une  légère  odeur  nitrique  ;  sa  densité  est  de  1,35  à  -f  12°,8. 
Il  tombe  au  fond  de  l’eau,  dans  laquelle  il  est  légèrement  soluble  ;  par  contre, 
il  dissout  notablement  ce  liquide,  au  point  que  sa  solution  saturée  d’eau  à 
15  degrés  n’a  plus  qu’une  densité  de  1,2. 1  est  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans 
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l’éther,  ainsi  que  dans  les  liqueurs  acides.  11  s’altère  lentement  à  la  température 
ordinaire,  dégage  des  vapeurs  nitreuses  et  prend  une  teinte  verte  ;  il  y  a  aussi 
formation  d’acide  cyanhydrique  et  d’acide  oxalique  : 

CSH^AzO'»  =  +  C^AzH  +  C^H^O». 

Il  se  décompose  à  chaud,  sans  explosion,  en  dégageant  également  des  vapeurs 
nitreuses. 

C’est  un  dérivé  nitrique  et  non  nitré,  car  il  possède  les  propriétés  des  éthers 
nitriques  :  il  brûle  vivement  avec  une  flamme  blanc  jaunâtre,  réduit  le  sulfhy- 
drate  d’ammonium  avec  mise  en  liberté  de  soufre,  donne  des  lactates  avec  les 
alcalis  caustiques,  etc.  C’est  d’ailleurs  un  acide  fort,  qui  rougit  énergiquement 
le  papier  bleu  de  tournesol,  et  fait  effervescence  avec  les  carbonates. 

Les  nürolactates  d’ammonium  et  de  sodium  sont  peu  stables  ;  ils- se  des¬ 
sèchent  dans  le  vide  sous  forme  d’une  masse  poisseuse,  dont  la  solution 
aqueuse,  récemment  préparée,  laisse  précipiter  l’acide  nitrolactique  par  l’acide 
chlorhydrique. 

L’ét/ter  éthylique,  nitrolactate  d’éthyle,  C*H‘(C®H5AzO“'),  en  atomes  : 

C^H^AzOs  =  GHLCH(Az0»).G02.C3H5, 

se  prépare  en  ajoutant  par  petites  portions  du  lactate  d’éthyle  dans  le  mélange 
nitrosulfurique,  en  ayant  soin  d’agiter  et  de  refroidir;  l’éther  vient  se  rassem¬ 
bler  à  la  surface  du  mélange. 

Liquide  incolore,  limpide,  mobile,  doué  d’une  odeur  agréable,  d’une  saveur 
douceâtre  et  piquante.  Sa  densité  à  13  degrés  est  de  1,1534;  il  bout  à 
178  degrés,  en  subissant  une  légère  décomposition,  car  il  devient  alors  acide 
au  tournesol  (Henry). 


Acide  acétolactique. 

Équiv. . .  G'OHW  =  G6H*(C*H*0*)(0*). 

Atom...  G^H^O*  =GH3.GH(GsH303).C02H. 

Syn.  —  Acide  acétoxijlpropionique, 

acits'Do!irente'‘?*'°“i’  susceptible  de  se  combiner  aux 

fo  c  L  aeid^^T  composés,  possédant  en  même  temps  une 

fonction  acule.  Exempt  ,33  ,3,^33  nitrolactiques,  acétolactique,  benzo- 

de  son  volume  d’eau.  '  ^  etliylique  correspondant  avec  le  double 

faru„e  «b„ll,t,.„  prolongée  avec  l’eau,  el  plus  aisémenl  en  présLèe 
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des  alcalis,  il  se  scinde  en  acides  lactique  et  acétique.  Ses  sels  sont  peu 
stables. 

V acétolactate  de  baryum,  séché  dans  le  vide,  a  pour  formule  : 

Ci^H^BaO^  +  âH^O^ 

Ce  composé,  qui  est  gommeux  et  soluble  dans  l’eau,  perd  à  100  degrés  une 
molécule  d’eau  seulement. 

Le  sel  de  zinc,  G*'’H’ZnO®,  est  également  incristallisable. 

V éther  éthylique,  C*HXC*“H®0®),  en  atomes: 

=  CH3.CH(C^H302).C0^.C^H5, 

se  prépare  au  moyen  de  l’éther  lactique  et  du  chlorure  acétique. 

Liquide  bouillant  à  177  degrés  sous  la  pression  de  733  millimètres,  ayant 
pour  densité  1,0458  à  17  degrés.  Il  est  insoluble  dans  l’eau  (W.). 


Lactate  d’éthylidène. 

Équiv...  C«H808=:C*H2(CTF0B). 

CH.O\ 

Alom...  =:CH3.  |  >CH.GH3. 

co.o/ 

Lorsqu’on  chauffe  en  tubes  scellés,  vers  150  degrés,  pendant  quelques  heures, 
de  l’aldéhyde  ordinaire  avec  de  l’acide  lactique  partiellement  transformé  eu 
lactide  par  une  température  de  150  degrés,  on  isole  par  distillation  fractionnée 
une  combinaison  aldéhydique  qui  passe  à  150-153  degrés  : 

CW02  -L  C*H2(G8HW). 

C’est  un  liquide  éthéré,  plus  lourd  que  l’eau,  peu  soluble  dans  ce  liquide, 
qui  le  transforme  à  la  longue  en  acide  lactique  et  en  aldéhyde  (Leipen). 


Acide  chlorolactique. 

Équiv. . .  C8H5C10»  =  C8H3CI(H20*)(0*) . 

Atorn . . .  C3H5CI03  =  CH2Cl.GH(OH).CO^H. 

Syn.  —  Acide  ^-chlorolactique. 

Cet  acide  chloré  a  été  préparé  synthétiquement  en  1870  par  Glinsky.  On  traite 
le  chloraldéhyde  par  l’acide  cyanhydrique;  après  deux  jours  de  digestion  à  froid, 
on  évapore  et  on  traite  le  liquide  concentré  par  l’acide  chlorhydrique;  la 
solution  étant  évaporée,  on  l’épuise  par  de  l’élhei',  qui  s’empare  de  l’acide 
chloré. 

Le  même  corps  prend  encore  naissance  : 
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1°  Lorsqu’on  combine  l’acide  oxyacrylique ,  avec  l’acide  chlorhy¬ 

drique  : 

C6H*06  4- HC1  =  C6H5CI06; 


ou  encore,  l’acide  acrylique  avec  les  éléments  de  l’acide  hypochloreux 
(Melikow)  : 

C6H*0‘  -1-  CIHO®  =  CSH5CI06  ; 

2“  Lorsqu’on  oxyde  l’épichlorhydrine,  C®H®C10^  ou  la  monochlorhydrine, 
C°H'C10*,  par  l’acide  azotique  (Richter). 

L’acide  chlorolactique  cristallise  en  prismes  obliques  et  brillants  (Haushofer), 
fusibles  à  71  degrés  (Frank),  à  77-78  degrés  (Richter);  il  est  volatil,  non  déli¬ 
quescent,  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther. 

La  potasse  alcoolique  le  transforme  en  acide  oxyacrylique,  tandis  que  l’oxyde 
d’argent  le  convertit  en  acide  glycérique.  Ce  dernier  prend  aisément  naissance 
lorsqu’on  fait  réagir  l’oxyde  sur  une  solution  de  chlorolactate  de  calcium  : 


C‘H*CaCI06  +  AgHO®=AgCl  +  CSR^CaO®. 

La  solution  filtrée  fournil  à  l’évaporation  du  glycérate  de  calcium,  qu’on 
transforme  en  sel  de  plomb,  ce  dernier  étant  ensuite  décomposé  par  l’hydrogène 
sulfuré  (Frank).  ^  ” 

L’acide  chlorolactique  ne  se  combine  pas  à  l’acide  chlorhydrique,  même  à 
100  degrés  (M.)  ;  il  s’unit  à  l’ammoniaque  en  donnant  de  l’acide  P-amidolac- 
tique.  L’eau  bouillante  le  dédouble  en  aldéhyde,  acides  carbonique  et  chlorhy¬ 
drique  (Erlenmeyer)  : 

OTFCIO®^:  C^O*  -f  HCl  +  C*H*0=. 


Les  sels  cristallisent  facilement,  sauf  ceux  de  baryum  et  de  plomb,  qui  sont 
gommeux;  tous  sont  plus  ou  moins  .solubles  dans  l’eau 

çant  a  fondre  vers  60  degres,  en  se  décomposant  partiellement. 

+  assez  peu 

solubles  dans  1  eau  froide,  solubles  dans  l’alcool.  ^ 

leuÏeluÎeTrkt  Peu  solubles,  perdant 

T  pt;  i  ^  120  degrés.  Il  est  insoluble  dans  l’alcool. 

lamelle  tZTT'"’  équivalents  d’eau,  est  en 

amelles  roses,  tandis  que  celui  de  cuivre  est  en  lamelles  vertes,  anhydres  (F  ) 

daL  ré™  “eéTh  w  J ■!,“ 

185.187  degrés  (F)  '  ’’  ™  1“'  » 

Ces  élhers  solubles  dans  l'eau,  ,„i  les  sapenillo  en  parti,. 
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Acide  diehlorolactique. 

Équiv. . .  C^H^CPOe  =  CeH2C12(H*02)(0*). 

Atom. . .  CWCl^O^  =  CHCF.CH(OH).CO'H. 

Syn.  —  Acide  ^-dichloré. 

On  fait  un  mélange  d’acide  cyanhydrique  hydraté  et  d’aldéhyde  dichloré, 
QijjsQlsQs.  après  quinze  heures  de  contact,  on  chauffe  graduellement  au 
bain-marie  pendant  huit  heures,  jusqu’à  la  température  d’ébullition;  puis,  on 
ajoute  deux  volumes  d’acide  chlorhydrique  et  on  maintient  le  tout  au  bain- 
marie  pendant  vingt-quatre  heures.  On  distille  dans  le  vide,  on  épuise  le  résidu 
par  l’éther  pur,  on  évapore  et  on  purifie  par  cristallisation  les  cristaux  qui  sont 
très  déliquescents.  On  obtient  finalement  de  beaux  cristaux,  qui  ne  se  conser¬ 
vent  que  dans  l’air  sec  (Adam  et  Grimaux). 

La  théorie  de  la  préparation  est  la  même  que  celle  de  l’acide  chlorolactique; 

+  C^AzH  -1-  2H2Ü2  =  AzIP  +  C^H^Cl^Oe. 

L’acide  diehlorolactique  cristallise  en  lamelles  transparentes,  fusibles  à 
77  degrés,  très  solubles  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther.  Sa  solution  alcoolique, 
traversée  par  un  courant  de  gaz  chlorhydrique,  fournit  l’éther  diehlorolactique, 
C*H*(C®H^CPO®),  corps  obtenu  par  Pinner  dans  la  réduction  de  l’éther  trichlo- 
rolactique. 

Les  dichlorolactates  sont  peu  stables  ;  ils  se  décomposent  aisément  en  donnant 
des  chlorures  métalliques  :  même  à  froid,  l’eau  de  baryte  donne  du  chlorure 
de  baryum,  et  la  décomposition  est  rapide  vers  40-50  degrés. 


Acide  trichlorolactique. 

Équiv.. .  C6H3CP08=  CîHCPtH^O^lfO*). 

Aiom . . .  CCP.CH(0H).C02H. 

Syn.  —  Acide  ^-Irichloré. 

Par  l’action  simultanée  des  acides  cyanhydrique  et  chlorhydrique  sur  le 
chloral,  Stadeler  a  obtenu  un  acide  sirupeux  chloré.  Pour  effectuer  ces  réactions, 
Bischoff  et  Pinner  préparent  d’abord  le  cyanhydrate  de  chloral,  au  moyen  du 
chloral  et  de  l’acide  cyanhydrique  concentré  ;  après  une  ébullition  prolongée, 
évaporation  et  dessiccation  dans  le  vide,  il  reste  une  masse  mamelonnée,  amère, 
formée  de  prismes  incolores,  ayant  pour  formule  G^ffCPAzO^.  On  fait  digérer 
ce  cyanure  à  une  douce  chaleur,  avec  de  l’acide  chlorhydrique  concentré, 
jusqu’à  disparition  des  réactions  du  cyanogène;  on  évapore  pour  chasser  l’acide 
chlorhydrique  et  on  épuise  le  résidu  par  l’éther  pour  séparer  le  chlorure 
d!ammonium  : 

CSH^CPAzO®  4- HCl  4- =  AzH^Cl  +  CeRsCPOs. 

ENCYCLOP.  CHIM.  98 


1834  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

A  l’évaporation,  il  reste  un  sirop  qui  se  prend  dans  le  vide  en  une  masse 
cristalline,  formée  de  prismes  à  peine  colorés,  fondant  à  105-110  degrés. 

Le  chloralide  de  Stâdeler,  n’est  autre  chose  qu’une  combinaison 

de  chloral  et  d’acide  trichlorolactique  (Wallach): 

OTCFO®  +  C^HCPO^  +  H202  =  C1»HSCI«0®. 

D’ailleurs,  traité  par  l’alcool  absolu,  le  chloralide  se  dédouble  en  éther 
trichlorolactique  et  alcoolate  de  chloral  (Anschütz  et  Haslam).  Avec  l’alcool 
méthylique,on  obtient  de  l’éther  méthyltrichlorolactique;  avec  l’alcool  hutylique, 
le  trichlorolactate  hutylique,  etc. 

L’acide  trichlorolactique  est  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther.  Il  est  peu 
stable,  car  les  alcalis  le  dédoublent  en  acide  formique  et  en  chloral,  pour  peu 
que  la  température  s’élève  : 

CejisGpoo  ^  fAlDO*  -f  C^HCFO^. 

Il  donne  aisément  des  dérivés  glyoxyliques  :  avec  l’ammoniaque,  la  glycosine, 
C‘^H®Az*  ;  avec  l’hydroxylamine,  la  glyoxine,  C*H*Az^O*  ;  avec  la  phénylhydra- 
zine,  la  glyoxalphénylhydrazine. 

Lorsqu’on  attaque  l’acide  trichlorolactique  par  le  perchlorure  de  phosphore, 
la  réaction  commence  vers  70  degrés  et  se  termine  lentement  en  cinq  à  six 
heures;  on  porte  ensuite  la  température  à  120-130  degrés,  ou  chasse  l’oxychlo¬ 
rure  et  on  distille  le  résidu  sous  pression  réduite.  On  obtient  ainsi  un  liquide 
incolore,  mobile,  douéd’une  odeurpiquante,  ayant  pour  densité  1, 563  à20degrés. 
Ce  liquide  constitue  le  chlorure  de  propionyle  télracliloré,  G^HCDO-Cl,  en 
atomes  : 

CTICDO^CCF.CHCI.COCl. 

Il  fournit  avec  l’eau,  non  l’acide  tétrachloropropionique,  mais  l’acide  tri¬ 
chlorolactique,  avec  séparation  d’acide  chlorhydrique  : 

CSHCDO-  -f  2  H^O^  =  2  HCl  -f  C^HSCDO®. 

il  y  a  formation  de  trichlorolactate  diéthyliqne, 
U  n  (^0  II  Li  U  ),  en  atomes  : 


GCF.CH(O.G-H^).CO^G2H5. 

■^‘■“^'1’"”“  «deur  éthérée,  aromatique,  avant  pour 

Les  tnchlorolactates  ne  peuvent  se  préparer  qu’à  froid. 
rl.ombT,'u«“””"“’““’"'  erislallisedans  le>ide  en  lamelies 
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Le  sel  de  potassium  ne  cristallise  que  difficilement  en  prismes. 

Le  sel  de  sodium  est  en  tables  ou  en  prismes  clinorhombiques. 

Le  sel  de  zinc  est  sous  forme  d’une  masse  confusément  cristalline. 

L’éther  éthylique,  C*H*(G®H*CFO®),  en  atomes  : 

C“H’C1303  =  G3H2G1303.C^H% 

préparé  en  faisant  passer  le  gaz  chlorhydrique  dans  une  solution  d’acide  dans 
l’alcool  absolu,  est  en  tables  régulières,  aromatiques,  à  peine  solubles  dans 
l’eau,  fusibles  à  66-67  degrés. 

Les  éthers  méthylique  et  amylique  sont  liquides  et  partiellement  saponifiables 
dans  l’eau  bouillante  (B.  et  P.). 

Les  sels  sodiques  des  acides  gras  halogénés  dans  la  position  p  donnent 
généralement  à  chaud  du  chlorure  de  sodium,  de  l’acide  carbonique  et  une 
combinaison  non  saturée.  Les  sels  sodiques  des  acides  [3-chlorolactiques 
conduisent  à  un  dérivé  aldéhydique  :  c’est  ce  qui  arrive  lorsqu’on  fait  bouillir 
leurs  solutions  salines,  les  acides  mono,  bi  et  trichlorés  donnant  respectivement 
l’aldéhyde  ordinaire,  l’aldéhyde  monochloré,  C^H^GIO®,  et  l’aldéhyde 

bichloré,  G*H^GPO'  : 

G«H^GPNaO«=  G^O*  -f  NaGl  -f-  G^H^GPO^. 

Le  trichloracétate  de  sodium,  en  solution  concentrée,  commence  déjà  à  se 
décomposer  vers  65  degrés  et  le  dédoublement  est  total  vers  75-80  degrés.  Avec 
le  monochloracétate,  la  décomposition  ne  commence  que  vers  95  degrés  et  elle 
est  plus  lente  qu’avec  le  dichloracétate.  Les  dérivés  chlorés  sont  donc  d’autant 
moins  stables  qu’ils  renferment  davantage  de  chlore  dans  leurs  molécules 
(Reisse). 


Acide  acétotrichlorolactique. 

Équiv. . .  G'ofPGl^Os  =  G6HGP(G*H*0*)(0‘). 

Atom . . .  G5H»GPO*  =  GCP.GIRG^fPO^j.GO^H. 

Syn.  —  Acide  acétyltrichlorolactique. 

Préparé  par  Fuchs  en  faisant  bouillir  l’acide  trichloràcétique  avec  l’anhy¬ 
dride  acétique.  Il  cristallise  dans  la  benzine  en  magnifiques  cristaux,  fusibles 
à  95-96  degrés. 


Acide  ^-bromolactique. 

"  Équiv. . .  GeR^BrOe  =  GSH^BrfH^O^KO*). 

Atom. . .  G^RSBrO^  =  GH^Br.GHfOIlj.GO^H. 

Il  a  été  préparé  par  Melikow  par  l’addition  directe  de  l’acide  bromhydrique 
à  l’acide  oxyacrylique  (glycidique)  : 


G«H*0«  +  HBr  =  GsRsBrO». 
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Il  est  en  cristaux  transparents,  prismatiques,  fusibles  à  89-90  degrés, 
solubles  en  toutes  proportions  dans  l’eau  et  dans  l’éther. 


Acide  a.-^-dibromolactique. 

Équiv. . .  C6H‘Br20«  = 

Alom  . . .  C^H^Br^O^  =  CH2Br.CBr(OH).CO®H. 

Obtenu  par  Linnemann  et  Penl  en  oxydant  à  froid  par  l’acide  nitrique  le  bro¬ 
mure  d’acroléine,  C®H*0^Br^;  il  se  forme  en  même  temps  un  autre  acide  soluble 
dans  le  sulfure  de  carbone. 

Il  est  en  cristaux  fusibles  à  98  degrés,  insolubles  dans  le  sulfure  de  carbone, 
très  solubles  dans  l’eau. 


Acide  ^^-dibromolactique. 

Équiv. . .  CSH^Br^QS  =  CSH^Br^IH^O^lfO*). 

Atom  . . .  CWBr^03  =  ClIBr2.CH(0H).C0"H. 

L’acide  cyanhydrique  s’unit  au  bibromaldéhyde  pour  engendrer  un  produit 
d’addition  : 

C^H^Bi^O^  -1-  C^AzH, 

qui  ne  cristallise  pas,  mais  qui  se  présente  sous  forme  d’une  huile  épaisse  que 
les  alcalis  et  l’acide  chlorhydrique  saponifient  et  transforment  en  un  acide  lac¬ 
tique  bibromé,  incristallisable. 

Un  corps  identique  ou  isomère  se  forme  lorsqu’on  attaque  par  le  brome  l’acide 
pyruvique  : 

CSRiO»  +  Br^  =  CsiBBr^O®. 


Acide  ^^^-tribromolactique. 

Équiv. . .  C6H3Br306  =  C6HBr3(H2O0(O*). 

Alom . . .  C^HSBr^Qs  =  GBr3.GH(0H).C0'H. 

Le  tribromaldéhyde  ou  bromal  s’unit  à  l’acide  cyanhydrique.  La  combinaison, 
qui  reste  longtemps  liquide,  se  solidifie  au  contact  de  l’acide  chlorhydrique  et 
cristallise  ensuite  dans  l’alcool  en  prismes  blancs,  volumineux.  L’acide  chlor- 
hyclrique  bouillant  transforme  cette  combinaison  en  acide  lactique  tribromé. 

L  acide  tribromolactique  cristallise  en  prismes  fusibles  à  141-143  degrés.  Il 
est  très  soluble  dans  l’eau. 

L'éther  éthylique,  G^IIXGSH^Br^O®),  en  atomes  : 

G^H’BrW  =  G^H^Br^O^.  G®H5, 

cristallise  en  prismes  fusibles  à  44-46  degrés  (Wallach). 
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Acide  ^-iodolactique. 

Équiv. . .  C^HsiOe  =  C6H3I(H=0")(0‘). 

Atom . . .  C3H5I03  =  CH2I.CH(0H).C02H. 

Obtenu  par  Glinsky  en  faisant  réagir  à  50  degrés  l’iodure  de  potassium  sur 
l’acide  j3-chlorolactique. 

Il  bout  à  84  degrés. 

Le  sel  de  zinc  cristallise  en  tablettes. 


II 

ACIDE  PARALACTIQUE. 

Syn.  —  Acide  éthylidène-lactique  actif.  —  Acide  sarcolaclique. 

L’acide  lactique  de  fermentation  n’a  aucune  action  sur  la  lumière  polarisée, 
mais  il  n’est  inactif  que  par  compensation;  car  il  résulte  de  l’union,  à  molécules 
égales,  d’un  acide  lactique  droit  et  d’un  acide  lactique  gauche.  En  effet,  lors¬ 
qu’on  cultive  le  Pénicillium  glaucum  dans  une  solution  inactive  de  lactate 
d’ammoniaque,  l’acide  lactique  qui  subsiste  après  quelques  semaines  est  dex¬ 
trogyre,  l’isomère  lévogyre  ayant  été  détruit  de  préférence  dans  une  plus  forte 
proportion  (Lewkowitsch). 

Suivant  Sieber  etNencki,  il  existe  un  micrococcus  anaérobie,  le  Micrococcus 
paralactique,  qui  dédouble  le  sucre  de  canne  avec  formation  d’acide  paralac- 
tique,  lorsqu’on  le  cultive  dans  du  bouillon  de  viande  ou  de  levure,  additionné 
de  sucre  et  de  carbonate  de  chaux.  Ce  petit  organisme,  qui  présente  un  dia¬ 
mètre  de  0:%6,  se  groupe  parfois  en  diplococcus,  parfois  en  chaînes  de  trois, 
quatre  ou  six  articles.  Le  bacille  du  charbon  fournit,  au  contraire,  de  l’acide 
lactique  ordinaire,  accompagné  d’acides  acétique  et  butyrique,  d’hydrogène  et 
de  gaz  carbonique.  En  cultivant  un  mélange  de  bacilles  et  de  micrococcus  dans 
du  bouillon  additionné  de  glucose,  il  y  a  production  simultanée  d’acide  paralac¬ 
tique  et  d’acide  lactique  de  fermentation;  il  se  produit,  en  outre,  du  gaz  car¬ 
bonique,  de  l’hydrogène,  de  l’alcool  butylique  normal  et  de  l’acide  butyrique 
normal  (S.  et  N.). 

Liebig  a  démontré  que  l’acide  lactique  retiré  dès  l’année  1807  du  tissu  mus¬ 
culaire  diffère  de  l’acide  lactique  du  lait,  et,  pour  le  distinguer  de  ce  dernier, 
il  lui  donna  le  nom  d’acide  sarcolactique.  Depuis,  il  a  été  trouvé  par  Strecker 
dans  la  bile  du  porc,  et  par  Schultzen  dans  l’urine,  après  un  empoisonnement 
par  le  phosphore;  par  Maly,  dans  le  liquide  épais  d’un  kyste  ovarique;  par 
Moscatelli,  dans  la  glande  thyroïde  et  le  thymus.  II.  est  sans  doute  identique 
avec  l’acide  dextrogyre  de  Lewkowitsch,  car  il  dévie  à  droite  le  plan  de  polari¬ 
sation  de  la  lumière  polarisée  ; 


[*]j  =  +3».5. 
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L’acide  paralactique  prend  naissance  : 

1°  Lorsqu’on  fait  fermenter  l’inosite  en  présence  du  fromage  putréfié,  privé 
de  ses  matières  grasses,  à  une  température  de  25  degrés.  Il  est  accompagné 
d’un  peu  d’acides  propionique  et  butyrique  (Hüger); 

2"  Dans  la  fermentation  du  sucre  ordinaire,  du  lactose,  de  la  dextrine  en 
présence  de  la  muqueuse  gastrique  du  porc,  à  une  température  de  30-35  de¬ 
grés.  En  neutralisant  de  temps  en  temps  le  liquide,  sans  le  rendre  alcalin,  la 
fermentation  lactique  continue  jusqu’à  destruction  complète  de  la  matière  su¬ 
crée;  mais,  le  plus  souvent,  il  y  a  production  d’acide  lactique  ordinaire; 

3“  Lorsqu’on  détruit  par  l’acide  azoteux  l’acide  amidopropionique  retiré  des 
urines. 

Pour  préparer  l’acide  paralactique,  on  peut  prendre  pour  point  de  départ 
la  chair  musculaire,  ou,  plus  économiquement,  l’extrait  de  viande.  Dans  ce 
dernier  cas,  on  dissout  1  partie  dans  4  parties  d’eau  tiède  et  on  ajoute  lente¬ 
ment  8  parties  d’alcool  à  90  degrés.  Il  se  dépose  une  masse  visqueuse,  noirâtre, 
qu’on  dissout  de  nouveau  dans  2  parties  d’eau  et  qu’on  précipite  par  4  à  5  par¬ 
ties  d’alcool.  On  réunit  les  deux  liquides  alcooliques,  et  on  évapore  en  consis¬ 
tance  sirupeuse;  en  ajoutant  alors  peu  à  peu  trois  à  quatre  volumes  d’alcool 
fort,  il  se  fait  encore  un  dépôt  qui  constitue,  avec  la  masse  visqueuse  séparée 
en  premier  lieu,  une  matière  première  excellente  pour  l’extraction  des  alcaloïdes 
de  la  viande,  notamment  de  la  créatine. 

La  solution  alcoolique  étant  évaporée,  on  acidulé  le  résidu  avec  de  l’acide 
sulfurique  et  on  agite  avec  de  l’etlier;  celui-ci,  à  l’évaporation,  laisse  un  sirop 
qu’on  étend  d’eau  et  qu’on  traite  à  chaud  par  un  peu  de  carbonate  de  plomb  ; 
on  filtre,  on  fait  passer  un  courant  d’hydrogène  sulfuré,  on  porte  à  l’ébullition 
le  liquide  filtré,  et  on  le  sature  par  le  carbonate  de  zinc.  Lorsque  la  solution 
concentrée  commence  à  cristalliser,  on  l’additionne  de  quatre  à  cinq  volumes 
d’alcool  à  90  degrés  :  il  se  dépose  une  bouillie  cristalline,  qu’on  purifie  par 
plusieurs  dissolutions  dans  l’eau  et  reprécipitation  par  l’alcool.  L’extrait  de 
viande  fournit  environ  20  pour  100  de  paralactate  de  zinc  cristallisé  (Wislicenus). 

Sauf  le  pouvoir  rotatoire,  l’acide  paralactique  possède  les  mêmes  propriétés 
que  l’acide  de  fermentation  :  chauffé  avec  de  l’acide  sulfurique,  il  se  dédouble 
en  acide  formique  et  en  aldéhyde;  avec  l’acide  chromique,  il  donne  de  l’acide 
carbonique  et  de  l’acide  acétique.  Wislicenus,  dans  celte  oxydation,  n’a  point 
constaté  la  formation  de  l’acide  malonique,  signalé  par  Dossios  et  par  Hilger. 
Sous  la  cloche  sulfurique,  même  à  froid,  il  se  transforme  en  un  anhydride^i 
dévie  à  gauche  le  plan  de  polarisation  de  la  lumière  polarisée.  Chauffé  à  150  de¬ 
grés,  il  fournit  le  lactide  ordinaire,  ce  qui  permet  de  le  transformer  en  acide 
lactique  inactif  (Strecker). 


Paralactates. 

Les  paralactates  sont  généralement  plus  solubles  dans  l’eau  que  les  lactates 
ordinaires;  en  outre,  ils  sont  lévogyres. 

Le  paralactate  de  calcium,  C«H^CaO®-j-2H^OS  est,  par  exception,  moins 
soluble  que  le  lactate  inactif;  son  pouvoir  rotatoire  est  de  —  5»,25  pour  le  sel 


ACIDES  ORGANIQUES.  1539 

anhydre.  Il  perd  son  eau  de  cristallisation  à  100  degrés  (Engelhard!).  Wislice- 
nus  admet  que  l’hydrate  a  pour  formule  : 

2C«H5Ca08  +  9.\q. 

Il  paraît  susceptible  de  cristalliser  dans  l’eau,  comme  le  laclate  ordinaire, 
tantôt  avec  cinq  équivalents  d’eau,  tantôt  avec  quatre  seulement. 

Il  se  dissout  dans  12,4  parties  d’eau  froide,  en  toutes  proportions  dans  l’eau 
bouillante  et  dans  l’alcool. 

Le  paralactate  de  zinc  est  un  sel  caractéristique,  qui  a  pour  formule  : 

C6H6Zn08  + 

Il  se  distingue  surtout  par  sa  tendance  à  former  des  prismes  courts,  brillants, 
isolés,  tandis  que  le  lactate  ordinaire,  qui  cristallise  avec  trois  équivalents  d’eau, 
est  en  cristaux  agrégés  mal  définis.  Par  le  refroidissement  de  sa  solution  bouil¬ 
lante,  il  se  dépose  sous  la  forme  d’une  poudre  brillante,  composée  de  cristaux 
isolés,  microscopiques  ;  l’évaporation  est-elle  lente,  les  prismes  sont  bien  formés 
et  présentent  un  éclat  adamantin;  mais,  si  l’on  précipite  la  solution  aqueuse  par 
l’alcool,  on  obtient  une  bouillie  cristalline  de  fines  aiguilles  enchevêtrées.  11 
perd  son  eau  de  cristallisation  à  100-105  degrés  ;  on  peut  ensuite  le  chauffer 
jusqu’à  170-180  degrés  sans  lui  faire  éprouver  la  moindre  altération.  Il  possède 
une  grande  tendance  à  former  des  dissolutions  sursaturées  :  même  en  présence 
de  quelques  cristaux,  l’excès  de  sel  dissous  exige  deux  ou  trois  semaines  pour 
se  déposer.  D’après  Wislicenus,  1  partie  de  sel  cristallisé,  à  14-15  degrés,  exige 
17,5  parties  d’eau  pour  se  dissoudre,  et  environ  1000  parties  d’alcool  bouillant. 

Le  paralactate  d’argent,  C^IFAgO'’  Aq,  cristallise  en  aiguilles  (Klimenko). 


III 

ACIDE  ÉTHYLÈNE-LACTIQUE. 

Équiv...  CeilW. 

Alora .  . .  C^HW  =  OH.CHLCIP.CO^H  (?). 

Syn.  —  Acide  élliylénolactique. 

D’après  Wislicenus,  à  côté  de  l’acide  paralactique,  il  existe  dans  la  viande 
une  petite  quantité  d’un  acide  lactique  spécial,  qu’il  est  très  difficile  d’isoler  à 
l’état  de  pureté,  bien  que  le  sel  de  zinc  soit  soluble  dans  l’alcool,  mais  il  est 
incrislftllisable  ou  difficilement  cristallisable.  Toujours  d’après  Wislicenus,  on 
l’obtient  synthétiquement,  à  côté  de  l’acide  hydracrylique  et  de  l’acide  ordi¬ 
naire,  en  chauffant  la  chlorhydrine  du  glycol  avec  le  cyanure  de  potassium  et 
en  décomposant  le  cyanure  formé  par  la  potasse  ; 


C‘H2(H502)(HCI)  -f  CvK  =  KCl  -b  C^H^fH^ODfC^AzH). 
C*ID(H20D(GWzH)  -h  2IP02  =  AzH3  -f-  C/Hooe. 
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Cette  méthode  ne  donne  qu’un  faible  rendement;  en  outre,  les  étliylénolac- 
tates  ne  sont  qu’incomplètement  décomposés  par  l’acide  sulfurique  :  comme 
pour  les  lactates  ordinaires,  il  y  a  production  de  sels  acides  qui  passent  en  partie 
dans  l’éther,  en  même  temps  que  l’acide  libre,  et  dont  on  ne  peut  se  débarrasser. 
Erlenmeyer  n’a  pu  retirer  l’acide  éthylène-lactique  de  la  viande,  et  le  procédé 
synthétique  ci-dessus  ne  lui  a  fourni  que  l’acide  hydracrylique  de  Beilstein,  mêlé 
à  un  peu  d’acide  lactique  ordinaire.  Ajoutons,  enfin,  qu’il  n’a  encore  obtenu 
que  de  l’acide  hydracrylique  en  traitant  l’acide  acrylique  à  100  degrés  par  une 
lessive  de  soude,  alors  que  Linnemann  avance  que,  dans  cette  réaction,  il  y  a 
formation  en  quantités  à  peu  près  égales  d’hydracrylate  et  d’éthylénolactate  de 
sodium;  il  a  constaté,  en  outre,  contrairement  aux  assertions  de  Wislicenus, 
que  l’acide  dérivé  de  la  cyanhydrine  du  glycol  est  converti  en  acide  P-iodopro- 
pionique  par  l’acide  iodhydrique.  Tous  ces  faits  rendent  douteuse  l’existence  de 
l’acide  éthylénolactique. 

Cependant,  d’après  Siegfried ,  les  faits  signalés  par  Wislicenus  sont  exacts  : 
les  eaux  mères  du  paralactate  de  zinc,  retiré  de  la  viande  de  cheval,  renferment 
toujours  un  sel  de  zinc  amorphe,  très  soluble  dans  l’alcool.  Pour  en  retirer 
l’acide  libre,  on  précipite  le  soluté  alcoolique  par  l’éther,  ce  qui  fournit  un 
sous-sel  renfermant  51,6  pour  100  de  zinc.  Le  précipité,  obtenu  dans  les  mêmes 
conditions,  avec  le  paralactate  de  zinc  brut,  ne  se  redissout  pas  entièrement 
dans  1  eau;  il  suffit  de  répéter  l’opération  jusqu’à  ce  que  le  précipité  formé  ne 
cède  plus  à  l’eau  de  sel  de  zinc  crislallisable.  On  décompose  le  sous-sel  par 
1  acide  sulfurique  et  on  agite  avec  de  l’éther  pur;  celui-ci,  à  l’évaporation,  aban¬ 
donne  un  acide  qui  cristallise  en  aiguilles  fines,  fusibles  à  166-167  degrés, 
ayant  la  composition  d’un  acide  acétyllactique,  G*H®0XC®1P0«),  en  atomes  : 

G5IP0‘  ClP.C.CO-.Il 

/\ 

II  Ü.OC^IF. 

Quant  au  sel  de  zinc,  qui  est  plus  stable  que  l’acide  libre,  il  s’en  forme  tou¬ 
jours  lorsqu  on  mélange  des  solutions  aqueuses  de  lactate  et  d’acétate  de  zinc, 
un  excès  de  1  un  des  deux  sels  s’opposant  à  la  cristallisation.  La  présence  de 
l’acide  acétique  dans  les  muscles  explique  la  formation  du  sel  de  zinc  amorphe 
ou  difficilement  cristallisable  dans  la  préparation  de  l’acide  paralactique;  les 
auteurs  qui  ne  Font  pas  retrouvé,  comme  Erlenmeyer  et  Klimenko,  ont  dû  chasser 
1  acide  acétique  en  saturant  à  l’ébullition  l’acide  paralactique  par  l’oxyde  de 

L  acide  acétyllactique  cristallisé  se  prépare  d’ailleurs  aisément  en  fondant 
4  parties  d’acide  de  zinc  sec  avec  1  partie  de  paralactate  de  zinc  pulvérisé  ; 
la  masse  homogène,  intégralement  soluble  dans  l’alcool,  est  épuisée  par  l’eau 
chaude;  après  refroidissement,  on  acidulé  avec  l’acide  sulfurique  et  on  épuise 
rapidement  avec  de  l’éther  pur;  on  évapore  ce  dernier,  et  on  fait  cristalliser  le 
résidu  sirupeux  dans  l’acide  acétique  cristallisable.  On  peut  aussi  chauffer  pen¬ 
dant  quatre  heures  à  180  degrés,  en  tubes  scellés,  1  partie  d’acide  paralactique 
avec  1  partie  d  acide  acétique  et  1,5  d’acétate  de  sodium  sec;  on  achève  l’opé¬ 
ration  comme  ci-dessus. 
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L’acide  acétyllaclique  est  peu  soluble  :  pendant  l’évaporation  de  sa  solution 
aqueuse,  il  y  a  formation  d’acide  lactique  ordinaire  ;  il  en  est  de  même  en  pré¬ 
sence  de  l’acide  acétique.  Il  est  soluble  dans  tous  les  dissolvants  usuels;  mais, 
avec  le  temps,  il  devient  insoluble  dans  l’alcool;  chaulTé  alors  graduellement,  il 
ne  fond  pas  à  300  degrés  et  se  décompose  au-dessus  de  cette  température.  Il 
est  sans  action  sur  la  lumière  polarisée. 

L’acide  lactique  ordinaire,  traité  comme  l’acide  paralactique,  fournit  le  même 
acide  acétyllactique,  fusible  à  166-167  degrés  (S.). 

Quoi  qu’il  en  soit,  Wislicenus  décrit  l’acide  éthylénolactique  comme  un 
sirop  fortement  acide,  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther,  donnant  des  sels 
extrêmement  solubles  ;  ceux  des  métaux  alcalins  se  dessèchent  dans  le  vide, 
et  au  bain-marie,  en  masses  gommeuses,  amorphes,  déliquescentes,  solubles 
à  chaud  dans  l’alcool  très  concentré,  qui  abandonne  par  le  refroidissement 
des  dépôts  confusément  cristallisés. 

Le  sel  sadique,  C^H^NaO®,  commence  à  se  colorer  au-dessus  de  100  degrés  ; 
vers  160  degrés,  la  décomposition  est  rapide,  sans  qu’il  y  ait  fusion  :  il  se 
sépare  alors  de  l’eau  et  le  résidu  possède  sensiblement  la  composition  de 
l’acrylate  de  sodium. 

Le  sel  de  calcium  est  une  masse  gommeuse,  déliquescente,  soluble  dans 
l’alcool  fort. 

Le  sel  de  zinc  reste  dans  le  vide  sous  forme  d’une  masse  gommeuse,  fen¬ 
dillée,  déliquescente,  renfermant  toujours  un  peu  de  lactate  ordinaire  (W.). 


Acide  oL-chlorolaclique. 

Équiv...  C«H5C106. 

Atom. . .  C^RSCIOS  =  OH.CH^.CHCl.CO^H. 

En  faisant  réagir  le  perchlorure  de  phosphore  sur  l’acide  glycérique,  et  en 
décomposant  le  produit  par  l’alcool,  Werigo  et  Melikow  ont  obtenu  les  éthers 
éthyliques  des  acides  chlorolactiquc  et  dichloropropionique.  On  obtient  plus 
facilement  ces  acides  en  chauffant  l’acide  glycérique  en  tubes  scellés  avec 
l’acide  chlorhydrique  fumant.  L’acide  a-chlorolactique  prend  encore  nais¬ 
sance  : 

1»  En  faisant  réagir  à  froid,  pendant  vingt-quatre  heures,  l’acide  hypochlo¬ 
reux  sur  l’acide  acrylique  (Melikow)  ; 

C®H*0‘  -i-  CIHO®  =  COH^CIO®  ; 

2”  En  attaquant  par  l’eau  l’acide  aP-dichloropropionique.  Il  se  forme  en 
même  temps  de  l’acide  P,  qu’on  sépare  du  précédent  en  passant  par  les  sels 
de  zinc  (M.)  ; 

3”  En  combinant  l’acide  oxyaerylique  avec  l’acide  chlorhydrique  fumant  (M.)  : 


CeH*08-l-HGl  =  C«H5CI06. 
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C’est  un  liquide  sirupeux,  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther,  peu  stable, 
non  distillable.  Il  donne  avec  la  potasse  alcoolique  de  l’acide  oxyacrylique  ; 
avec  l’oxyde  d’argent,  de  l’acide  acrylique  ;  avec  l’ammoniaque,  l’acide 
P-amidolactique.  Traité  par  le  zinc  et  Tacide  sulfurique  ou  l’amalgame  de 
sodium,  il  se  transforme  en  acide  hydracrylique. 

Les  sels  sont  instables. 

Le  chlorolactate  de  baryum  seul  a  été  obtenu  à  l’état  de  pureté  (M.). 

Le  sel  de  zinc,  C®H*ZnClO®,  est  un  corps  gommeux,  hygroscopique,  soluble 
dans  l’eau  ;  il  est  également  soluble  dans  l’alcool,  ce  qui  le  distingue  de  son 
isomère  p.  Il  commence  à  se  décomposer  vers  70  degrés. 

L’éther  éthylique,  G*H*(C®H"G10®),  se  décompose  très  facilement  sous  Tin- 
fluence  des  alcalis  et  même  des  carbonates  alcalins. 


Acide  oL-bromolactique. 

Équiv. . .  =  CsiPBKH^O^KOi). 

Atom  . . .  CTH^BrO^  =  OHCHLCHBr.CO“H. 

Obtenu  par  Otto  et  Beekurts  en  attaquant  une  molécule  d’acide  a[3-dibro- 
mopropionique  par  une  demi-molécule  de  carbonate  d’argent  : 

C'5H3AgBr=0‘  +  02  =  AgBi-  CSH^BrOo. 

A  molécules  égales,  il  y  a  formation  d’acide  glycérique. 

Liquide  sirupeux,  soluble  dans  Teau  et  dans  l’alcool,  que  Toxyde  d’argent 
et  Teau  transforment  en  acide  glycérique  : 

C6H5Br06  -1-  AgH02  =  AgBr  -f  CSHSO». 

Le  sel  de  zinc  est  précipité  de  sa  solution  aqueuse  par  Talcool.  Il  a  pour 
formule  :  G®H^ZnBrO®.  ^ 


IV 


ACIDE  HYDRACRYLIQUE. 

Équiv. . .  C^HeO». 

Atom. . .  C3H602=  0H.CH2.CH2.C02H. 


L’acide  acrylique,  C=H*0‘,  ne  diffère  de  Tacide  lactique  que  par  les 
éléments  de  eau.  En  y  ajoutant  ces  derniers,  on  obtient  un  acide  isomérique 
avec  1  acide  lactique  de  fermentation,  Tacide  hydracrylique.  Il  est  à  noter,  du 
reste,  qu  en  ne  tenant  pas  compte  des  propriétés  optiques,  la  théorie  indique 
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seulement  l’existence  de  deux  acides  lactiques  isomériques,  qu’on  peut  repré¬ 
senter  par  les  formules  rationnelles  suivantes  : 

1”  En  équivalents  : 

C6Hi(HS!02)(0*), 

C«H‘(0*)(11^0^); 

2”  En  atomes  : 

Cff,CH(OH).CO% 

OH.CH^CH^.CO^H. 


FORMATION.  —  PRÉPARATION. 

L’acide  hydracrylique  a  été  trouvé  pour  la  première  fois  par  Beilstein, 
en  1862,  en  traitant  par  la  potasse  l’acide  iodopropionique  dérivé  de  l’acide 
glycérique  ; 

C6H“IO*  +  KHO^  =  Kl  +  C6H«06. 

Mais  sa  nature  a  été  méconnue,  car  il  a  d’abord  été  considéré  comme  un 
acide  polylactique,  analogue  aux  alcools  polyéthyléniques,  formé  par  la 
condensation  de  quatre  molécules  d’acide  lactique,  avec  élimination  d’une 
molécule  d’eau. 

Il  a  été  étudié  par  plusieurs  chimistes,  notamment  par  Beilstein,  Heiiitz, 
Erlenmeyer,  Thomson,  Wislicenus. 

Il  se  forme  dans  plusieurs  circonstances  : 

1°  Dans  l’oxydation  du  glycol  propylénique  normal,  C®H*0*,  qui  est  un 
alcool  biprimaire  (Geromont)  : 

C«H*(1P0^)(H202)  +  20^  =  C'5H*(0*)(H20^)  +  l-FO^ 

tandis  que  l’acide  lactique  ordinaire  dérive  du  glycol  isopropylénique,  qui  est 
un  alcool  primaire  et  secondaire  ; 

2"  Lorsqu’on  attaque  à  chaud  par  l’oxyde  d’argent  une  solution  d’acide 
p-iodopropionique  (Sokolow),  acide-éther  qui  dérive  du  glycol  propylénique 
normal  : 

C8H5I0*  =  C»H‘.(HI)(0*). 

C61B(HI)(0*)  +  ”2  AgO  =  Agi  +  C«H‘Ag(0*)(H20®). 

On  peut  encore  plus  simplement  faire  bouillir  Tacide  iodé  avec  25  parties 
d’eau  :  10  pour  100  environ  se  dédoublent  en  acides  acrylique  et  iodhydrique, 
tandis  que  le  reste  est  converti  en  acide  hydracrylique  (Thomson). 

Avec  un  lait  de  chaux,  il  ne  se  forme  que  de  l’acide  acrylique  et  de  l’acide 
hydracrylique  (Heintz)  ; 

3”  En  chauffant  à  100  degrés  l’acrylate  de  sodium  avec  de  la  soude  caustique, 
il  y  a  formation  d’acides  hydracrylique  et  éthylénolactique  (Linnemann)  ;  mais 
Erlenmeyer  n’a  obtenu  dans  ces  conditions  que  de  l’acide  hydracrylique  ; 
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4°  Par  l’action  de  la  potasse  sur  le  nitryle  hydr acrylique,  dérivé  mono¬ 
cyanhydrique  du  glycol,  qu’Erlenmeyer  a  obtenu  par  l’action  du  cyanure  de 
potassium  sur  la  monochlorhydrine  du  glycol  ordinaire  : 

C4H2(H302)(C3AzH)  +  KH02  -f  =  .4zH3  -J-  CeB^KO». 

En  saponifiant  par  l’acide  chlorhydrique,  il  y  a  formation  d’acide  acrylique 
et  d’un  peu  d’acide  lactique  ordinaire  (E.). 

L’acide  hydracrylique  (éthylénolactique  de  Wislicenus)  accompagne  l’acide 
sarcolactique  dans  le  liquide  musculaire. 

Pour  le  préparer,  Wislicenus  fait  bouillir  une  solution  aqueuse  d’acide 
P-iodopropionique  avec  de  l’oxyde  d’argent  récemment  précipité.  Afin  d’éviter 
autant  que  possible  la  production  de  corps  accessoires,  comme  les  acides  acry¬ 
lique,  dihydracrylique  et  paradipimalique,  il  ne  faut  employer  qu’un  léger 
excès  d’oxyde  et  ne  pas  trop  prolonger  l’ébullition.  On  filtre  le  liquide,  on 
précipite  l’argent  dissous  par  l’hydrogène  sulfuré,  on  chasse  l’excès  de  réactif 
au  bain-marie  et  on  sature  presque  complètement  avec  du  carbonate  sodique. 
En  évaporant  à  sec  et  en  épuisant  le  résidu  par  l’alcool  à  95  degrés  bouillant, 
l’hydracrylate  de  sodium  se  dépose  à  l’état  cristallisé.  On  le  purifie  par  deux 
nouvelles  cristallisations  dans  l’alcool  bouillant.  La  partie  insoluble  dans 
l’alcool  est  surtout  constituée  par  du  paradipimalate  de  sodium. 

L’acide  hydracrylique,  retiré  de  son  sel  sodique  par  l’acide  sulfurique  et 
enlevé  à  la  solution  par  l’éther,  est  sous  forme  d’un  sirop  très  acide,  qu’on 
se  procure  également  en  décomposant  le  sel  de  zinc  par  l’hydrogène  sulfuré. 
Il  ne  peut  être  distillé  sans  décomposition  :  soumis  à  l’action  de  la  chaleur  ou 
traité  par  l’acide  sulfurique  étendu  de  son  volume  d’eau,  il  se  dédouble  en  eau 
et  en  acide  acrylique  (Belstein)  : 

C6H606=H202  +  C6H*0S 

réaction  fondamentale  qui  le  différencie  nettement  de  l  acide  de  fermentation. 
Traité  par  le  mélange  chromique  ou  par  l’acide  azotique,  il  donne  de  l’anhy¬ 
dride  carbonique  et  de  l’acide  oxalique  ;  avec  l’oxyde  d’argent,  à  l’ébullition,  il 
y  a  en  outre  production  d  acide  glycollique  (W.)  ;  avec  la  potasse  fondante,  on 
obtient  surtout  les  acides  formique  et  acétique  : 

C6U606  +  2  KHO^  =  CT1K0‘  +  C^H^tvO*  +  2  HS 

accompagnés  d’un  peu  d’acides  oxalique  et  glycollique. 

L’acide  hydracrylique  régénère  très  facilement  l’acide  iodopropionique  :  il 
suffit  de  le  chauffer  pendant  quelques  heures  en  vase  clos  avec  de  l’acide  iodhy- 
drique  bouillant  à  127  degrés  : 

C«H60«  -t-  HI  =  -L  CsiPIO*. 

Il  ne  donne  pas  d’iodoforme  lorsqu’on  l’attaque  par  l’iode,  en  présence  des 
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alcalis,  nouveau  caractère  qui  l’éloigne  de  l’acide  lactique  de  fermentation. 
Avec  le  brome,  il  y  a  formation  d’acide  paracrylique. 


HYDRACRYLATES. 

Les  hydracrylates  sont,  comme  les  lactates,  des  sels  incolores,  cristallisables, 
très  solubles  dans  l’eau,  ordinairement  solubles  dans  l’alcool. 

L’hydracrylale  de  sodium,  G®H®NaO“,  est  un  sel  anhydre,  qui  se  dépose  en 
croûtes  cristallines.  11  est  extrêmement  soluble  dans  l’eau,  déliquescent,  peu 
soluble  dans  l’alcool  absolu  bouillant,  davantage  dans  l’alcool  à  95  degrés, 
tandis  que  l’alcool  étendu  le  dissout  en  forte  proportion  pour  l’abandonner,  à 
l’évaporation,  sous  forme  sirupeuse.  Il  fond,  sans  perte  de  poids,  à  142- 
143  degrés,  puis  se  fige  par  le  refroidissement  en  une  masse  cristalline. 
Au-dessus  de  180  degrés,  il  perd  de  l’eau,  jusqu’à  250  degrés.  Si  on  le  reprend 
alors  par  l’eau,  il  y  a  dégagement  de  chaleur  et  l’alcool  précipite  du  paradipi- 
malate  de  sodium,  sel  déliquescent,  très  soluble,  ayant  pour  composition,  à 
110  degrés,  G‘®H®Na^O“. 

L’hydracrylate  de  calcium,  G®H®GaO®  -|-  H'^0%  est  en  grands  prismes  inco¬ 
lores,  fusibles  à  140-145  degrés,  insolubles  dans  l’alcool,  perdant  leur  eau  de 
cristallisation  110  degrés  ;  sa  solution  aqueuse,  évaporée  au  bain-marie,  donne 
d’abord  un  sirop  très  épais,  qui  ne  cristallise  que  lentement.  A  une  tempéra¬ 
ture  élevée,  il  se  ramollit,  perd  encore  une  molécule  d’eau  et  se  transforme  en 
paradipimalate  de  calcium  : 

2  C6H=Ca06  —  H"0^  =  Ci^lPCa^O^. 

Le  sel  double  d'hydracrylate  et  d’acrylate  de  calcium  : 

2  (G6H-Ca08  +  CWCaO*)  -f  H®0^ 

prend  directement  naissance  lorsqu’on  fait  bouillir  l’acide  P-iodopropionique 
avec  un  lait  de  chaux.  Il  est  en  petites  aiguilles  assez  solubles  dans  l’eau,  peu 
solubles  dans  l’alcool  (Heintz). 

L’hydracrylate  de  zinc,  G®H^ZnO“  -j- 2 IPO^,  se  forme  lorsqu’on  sature  l’acide 
libre  par  le  carbonate  de  zinc.  A  l’évaporation,  il  reste  un  liquide  sirupeux, 
qui  attire  peu  à  peu  l’humidité  et  finit  par  cristalliser  complètement.  En  repre¬ 
nant  cette  masse  par  l’eau,  il  se  dépose  à  l’évaporation  spontanée  de  grands  cris¬ 
taux,  bien  développés,  brillants,  appartenant  au  type  anorthique.  Ge  sel 
s’effleurit  lentement  dans  l’air  sec,  fond  à  60  degrés  dans  son  eau  de  cristalli¬ 
sation,  et  cristallise  de  nouveau  par  le  refroidissement  au  contact  d’un  cristal  ; 
mais,  si  on  le  maintient  en  fusion  pendant  quelque  temps,  il  perd  de  l’eau  et 
ne  se  solidifie  plus  qu’en  présence  d’une  petite  quantité  d’eau  ;  il  se  déshydrate 
complètement  à  HO  degrés.  100  parties  exigent  pour  le  dissoudre  98,5  parties 
d’eau  à  16°,5,  et  119  parties  d’eau  à  15°, 5.  Le  sel  anhydre  fond  à  160  degrés. 
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puis  perd  une  molécule  d’eau  à  une  température  plus  élevée  pour  se  convertir 
en  paradipimalate  de  zinc  (W.). 

h’Iiydracrijlate  double  de  zinc  et  de  calcium,  C'H^ZnO®  -|-  C'^H^CaO®,  est  un 
sel  peu  soluble,  caractéristique,  qui  se  dépose  en  cristaux  bien  développés 
lorsqu’on  mélange  les  solutions  concentrées  des  sels.  Il  est  anhydre  et  insoluble 
dans  l’alcool  (Heintz). 

L’Iiydracrylate  d'argent,  C®H^AgO®,  se  prépare  en  saturant  l’acide  libre  par 
l’oxyde  d’argent  humide,  précipitant  par  l’alcool  la  liqueur  filtrée  et  faisant 
cristalliser  le  précipité  dans  l’eau. 

Il  est  en  petits  prismes  ou  en  aiguilles  anhydres,  très  solubles  dans 
l’eau  (W.). 


ACIDE  DIHYDRACRYLIQUE. 

Équiv. . .  =  CW0‘(C«H60«). 

Atom . . .  C6H“>05=  OfCl-P.CH^CO^H)’'. 

11  prend  naissance,  en  même  temps  que  les  acides  hydracrylique,  acrylique 
et  paradipimalique,  lorsqu’on  attaque  à  l’ébullition  l’acide  J3-iodopropionique 
par  1  oxyde  d’argent  en  excès.  Les  sels  sodiques  abandonnent,  comme  on  l’a 
vu  plus  haut,  l’hydracrylate  à  l’alcool  à  95  degrés  bouillant.  Le  résidu  est 
repris  par  l’eau  et  on  ajoute  au  liquide  un  peu  plus  que  son  volume  d’alcool 
fort,  pour  précipiter  le  paradipimalate.  L’eau  mère  alcoolique  ne  renferme 
plus  que  deux  sels,  peu  solubles  dans  l’alcool  à  95  degrés,  facilement  solubles 
dans  l’alcool  à  90  degrés  ;  on  les  sépare  par  plusieurs  cristallisations  métho¬ 
diques  dans  le  dernier  véhicule  :  le  sel  dont  la  solubilité  n’augmente  pas  beau¬ 
coup  à  chaud  est  1  acrylate  de  sodium  ;  l’autre  sel  sodique,  déliquescent  à  l’air 
humide,  a  pour  formule  :  C'^H®Na^O*“.  11  est  en  prismes  soyeux,  microsco¬ 
piques,  très  solubles  dans  l’eau.  Sa  solution  aqueuse,  qui  ne  précipite  ni  par  le 
chlorure  de  baryum,  ni  par  le  sulfate  de  magnésium,  se  trouble  par  l’acétate 
de  plomb  et  précipite  par  le  nitrate  plombique.  Traité  par  l’acide  iodhydrique, 
il  régénère  l’acide  P-iodopropionique. 
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ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 


ACIDES  OXYBUTYRIQUES. 

Équiv...  GWOe. 

Atom  . . . 

Quatre  acides  répondent  à  cette  formule  :  les  acides  oxybutyriques  a,  p 
et  Y,  l’acide  oxyisobutyrique. 

Les  trois  premiers  dérivent  de  l’acide  butyrique  normal  :  leurs  modes  de 
formation  sont  analogues  à  ceux  qui  ont  été  indiqués  précédemment  pour  les 
acides  lactiques. 

I 

ACIDE  OXYBUTYRIQÜE  NORMAL. 

Équiv. . .  CSRSQ®  =  C«H6(H20S)(0*). 

Atom  . . ,  C*HW  =  0H.CH2.CHLCHLC02H. 

SïN.  —  Acide  y-oxybutijrique. 

L  anhydride  de  cet  acide  a  été  obtenu  en  1874  par  Saytzew,  en  hydrogénant, 
par  l’amalgame  de  sodium,  le  chlorure  de  succinyle  dissous  dans  l’acide 
acétique  ; 

CSR^CTO*  +  2H2=r2HCl  +  CWO*. 

Soumis  à  l’action  de  la  baryte  ou  de  la  chaux,  cet  anhydride  se  convertit 
en  acide  oxybutyrique  normal  : 

C«HeO‘  +  BaH02  =  C8H-Ba08. 

C’est  le  véritable  homologue  supérieur  de  l’acide  hydracrylique. 

Il  a  encore  été  préparé  : 

1"  Par  Frühling,  en  chauffant  au  réfrigérant  ascendant  la  bromhydrlne 
triméthylénique  avec  une  solution  alcoolique  de  cyanure  de  potassium  et  en 
saponifiant  la  cyanliydrine  formée  par  la  potasse  ou  l’acide  chlorhydrique  : 

G«1P(C2AzH)(H20*)  +  =  AzH3  +  C8H8(H202)(0D  ; 

2»  Par  Chanlarow,  en  faisant  bouillir  avec  de  l’eau  de  baryte  l’oxélhylacéto- 
acetate  d  ethyle,  ce  qui  fournit  de  l’oxybutyrate  de  baryum  : 

G*H*(C12Hioo8)  4.  2BaH02  =  C»H’BaO«  +  CWBaO*  +  C^H^OL 

L’acide  oxybutyrique  normal,  retiré  de  sa  solution  éthérée,  est  un  acide  qui 
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se  volatilise  aisément  sans  cristalliser,  dans  le  dessiccateur;  il  se  volatilise 
très  abondamment  avec  la  vapeur  d’eau  et  reste  encore  liquide  à  — 17  degrés. 
Retiré  de  son  sel  de  baryum,  ou  préparé  par  la  dissolution  du  lactone  buty¬ 
rique  dans  l’eau,  il  fournit  une  solution  aqueuse  faiblement  acide,  qu’on  ne  peut 
saturer  complètement  que  par  les  carbonates  alcalins.  Il  se  dédouble  déjà  vers 
100  degrés,  en  eau  et  en  anhydride,  dernier  corps  que  l’eau  dissout 

assez  facilement,  et  qui  commence  à  se  former  dès  la  température  ordinaire, 
mais  qui  n’est  complète  qu’à  la  distillation.  Oxydé  par  l’acide  chromique, 
l’acide  y-oxybutyrique  se  convertit  en  acide  succinique  : 

C8HW  +  20®=  -1-  CWO®. 

L’acide  oxybutyrique  normal  s’unit  aux  hydrates  métalliques  pour  engendrer 
des  sels  monobasiques.  Saytzew  a  étudié  ceux  de  potassium,  de  sodium,  d’am¬ 
monium,  de  calcium,  de  baryum,  de  zinc,  de  cuivre  et  d’argent. 

Le  sel  de  potassium  s’obtient  en  mamelons  ci’istallins  lorsqu’on  évapore  sa 
solution  alcoolique.  Il  a  pour  formule  G®H’KO®, lorsqu’on  le  dessèche  sous  la 
cloche  sulfurique.  Il  en  est  de  même  du  sel  de  sodium,  qui  est  déliquescent 
(S.). 

Le  sel  de  calcium,  G^H’GaO®,  est  gommeux,  déliquescent,  très  soluble  dans 
l’eau,  à  peine  soluble  dans  l’alcool  (S.).  Il  est  susceptible  de  cristalliser  (Früh- 
ling). 

Le  sel  de  baryum,  desséché  à  HO  degrés,  a  pour  formule  G®H’BaO°. 

G’est  un  liquide  sirupeux,  qui  finit  par  se  prendre  en  masse  cristalline.  Il  est 
insoluble  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  zinc,  G^H^ZnO®  (à  100  degrés),  est  également  sirupeux  ;  à  la  longue, 
il  se  prend  en  une  masse  confusément  cristalline. 

Le  sel  de  cuivre  est  sous  forme  d’une  gomme  bleuâtre. 

Le  sel  d'argent  est  caséeux  (S.). 


Anhydride  oxybutyrique. 

Équiv. . .  CSReO*  =  C®H6(— )(0‘). 

Atom...  C‘H60®  =  CH®.CH®.CH®.C0. 

Syn.  —  y-bulyrolactone. 

Obtenu  par  Saytzew  en  réduisant  par  l’amalgame  de  sodium  le  chlorure  de 
succinyle.  Fittig  et  Rôder  l’ont  encore  obtenu  en  distillant  l'acide  G*“H®0®  ou 
l’anhydride  y-oxyéthylmalonique  : 

G10H608_C30*=C8H60L 

Get  anhydride,  ou  lactone  butyrique,  est  encore  liquide  à  —17  degrés;  sa 
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densité  est  de  1,1441  à  zéro,  et  de  1,1:286  à  15  degrés;  entre  zéro  et  6  degrés, 
son  coefficient  de  dilatation  est  égal  à  0,00086.  Il  bout  à  206  degrés  (corr.).  11  est 
miscible  à  l’eau,  à  l’alcool  et  à  l’éther,  volatil  dans  la  vapeur  d’eau  ;  ses  solutions 
aqueuses,  à  moins  qu’elles  ne  soient  trop  étendues,  sont  précipitées  par  le  car¬ 
bonate  de  potassium.  Bouilli  avec  de  l’eau,  ou  même  avec  une  lessive  alcaline, 
il  se  transforme  en  acide  oxybutyrique. 

Suivant  Chanlarow,  lorsqu’on  décompose  complètement  le  y-oxybutyrate  de 
calcium  par  l’acide  chlorbydrique,  l’éther  s’empare  de  l’acide  y-oxybutyrique, 
mais  celui-ci  se  convertit  partiellement,  même  à  froid,  en  lactone  et  en.  eau. 
Inversement,  le  lactone  est  transformé  partiellement  en  acide  oxybutyrique  par 
l’eau  froide  et  par  l’eau  bouillante  :  il  s’établit  donc  dans  les  deux  cas  un  équi¬ 
libre  entre  l’acide  et  son  anhydride. 

Les  oxydants,  notamment  l’acide  chromique,  le  convertissent  en  acide  succi- 
nique  : 

C8H60*  -1-  0^  =  CSH608. 

Il  réduit  les  sels  d’argent.  Avec  le  perchlorure  de  phosphore,  on  obtient  une 
combinaison  qui  répond  à  la  formule  C*H®CPO^  ;  enfin,  l’acide  iodhydrique,  à 
l’ébullition,  le  transforme  en  acide  iodobutyrique,  G*H’I0*  (S.). 


II 

ACIDE  «-OXYBUTYRIQUE. 

Équiv...  CSHW. 

Atom  . . .  G*H803  =  CH3.CH^CH(0H).C0®H. 

Il  a  été  obtenu  en  1861,  à  peu  près  simultanément  par  Naumann,  Friedel  et 
Machuca,  en  traitant  par  l’hydrate  de  baryte  ou  par  l’oxyde  d’argent  l’acide 
a-bromobutyrique  : 

CSR’BrO*  -f  AgHO^  =  AgBr  -f 

Przibtek  a  réalisé  sa  synthèse  au  moyen  de  l’aldéhyde  propionique,  de  l’acide 
cyanhydrique  et  de  l’acide  chlorhydrique  ; 

C^H'O^  C^AzH  =  C«HUz02. 

Ce  nitrile  fournit  par  hydratation  l’acide  correspondant  : 

C«HUz02  +  2H=0=  =  AzH3  -f  CSH^Qe. 

Guthzeit  chauffe  simplement  à  180  degrés  l’acide  éthyltartronique  : 

C6H3(C*H5)0‘o  =  C^O*  +  C8H*0®. 

Pour  le  préparer,  on  fait  bouillir  l’acide  chloro  ou  a-bromobutyrique  avec  de 
Phydraté'de  baryte  en  excès,  on  précipite  par  l’acide  sulfurique  et  on  agite  avec 
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de  l’éther  qui  s’empare  de  l’acide  libre;  celui-ci  est  purifié  en  passant  par  le  sel 
de  zinc,  qu’on  fait  cristalliser  dans  l’eau  (Markownikow). 

L’acide  a-oxybutyrique  est  une  masse  cristalline,  déliquescente  à  l’air  humide  ; 
sa  solution  aqueuse,  évaporée  dans  un  air  sec,  l’abandonne  sous  forme  d’ai¬ 
guilles  groupées  en  étoiles,  tandis  que  l’eau  éthérée  le  dépose  en  petits  prismes 
aplatis.  Il  fond  à  43-44  degrés  et  se  sublime  déjà  au-dessous  de  100  degrés.  Il 
commence  à  bouillir  vers  225  degrés,  mais  il  se  décompose,  et  la  température 
s’élève  à  255-260  degrés;  le  produit  distillé  reste  liquide,  même  au  voisinage 
de  zéro,  et  ne  se  dissout  pas  complètement  dans  l’eau.  L’acide  chromique  le 
scinde  en  acides  acétique  et  propionique  (M.).  Ley  a  obtenu,  dans  cette  réac¬ 
tion,  l’aldébyde  et  l’acide  propionique  : 

C«H806  -I-  0^  =  +  lPO-2  +  C^HeO^. 

CSfPO®  4-  20^  =:  W  +  -1-  C6H60*. 

Les  a-oxybutyrates  ont  été  étudiés  par  Markownikow. 

Le  sel  de  calcium,  C^H’CaO'*-j-3H^O%  est  en  masses  mamelonnées,  formées 
d  aiguilles  brillantes,  aisément  solubles  dans  l’eau.  Il  perd  à  100  degrés  son 
eau  de  cristallisation. 

Le  sel  de  zinc,  C®H'ZnO® -|- H'O^,  qu’on  prépare  en  faisant  bouillir  l’acide 
libre  avec  le  carbonate  de  zinc,  est  en  mamelons  formés  de  petites  aiguilles  peu 
solubles.  100  parties  d’eau  à  17-18  degrés  dissolvent  2,35  parties  de  sel  hydraté 
(Przibtek). 

Le  sel  de  plomb,  qui  est  très  soluble,  cristallise  difficilement. 

Le  sel  d’argent,  C®H'AzO“,  cristallise  en  prismes  groupés,  assez  solubles 
dans  l’eau.  La  lumière  ne  l’altère  pas  lorsqu’il  est  bien  desséché. 


Acide  méthyloxy butyrique. 

Équiv. . . 

Atom...  =CH4CH8.CH(0CH3).C0^H. 

SïN.  —  Acide  méthoxybulyrique. 

L’éther  correspondant  a  été  préparé  par  Duvillier  en  faisant  réagir  le  bromo- 
butyrate  d’éthyle  sur  le  méthylate  de  sodium  : 

C‘H*(CMPBrO*)  -f  C^HANaO^  =  NaBr  +  C*H*(C‘OH«0'>). 

On  saponifie  cet  éther  à  l’ébullition,  dans  un  appareil  à  reflux,  au  moyen 
d’une  solution  alcoolique  de  potasse;  on  passe  ensuite  par  le  sel  de  zinc,  qu’on 
décompose  par  un  courant  d’hydrogène  sulfuré. 

L’acide  méthyloxybutyrique  est  un  liquide  légèrement  huileux,  soluble  dans 
l’eau,  l’alcool  et  l’éther;  sa  saveur  est  douce  et  acidulé,  sa  réaction  est  forte¬ 
ment  acide  ;  son  odeur  éthérée  est  peu  agréable.  Il  donne  des  sels  solubles  dans 
l’eau  et  dans  l’alcool. 
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Le  méthyloxybutyrate  de  potassium,  G'®H*'KO®,  qu’on  obtient  en  décompo¬ 
sant  une  solution  aqueuse  de  sel  de  baryum  par  du  sulfate  de  potassium  en 
léger  excès,  est  incristallisable,  très  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool.. 

Le  sel  sodique,  qui  se  prépare  de  la  même  manière,  est  déliquescent,  incris¬ 
tallisable,  moins  soluble  dans  l’alcool  que  le  précédent.  Chauffé  au-dessus  de 
150  degrés,  il  se  décompose,  noircit,  en  laissant  finalement  un  abondant  dépôt 
de  charbon. 

Le  sel  de  baryum,  C*“H®BaO®  (à  120  degrés),  se  prépare  en  saturant  par  l’iïy- 
drate  de  baryum  une  solution  aqueuse  d’acide  libre. 

A  120  degrés,  il  est  solide  et  possède  un  aspect  cireux;  il  est  très  soluble 
dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  zinc  se  prépare  à  l’état  de  pureté  en  précipitant  une  solution 
aqueuse  du  sel  barytique  par  le  sulfate  de  zinc;  on  évapore  à  sec  la  liqueur  fil¬ 
trée  et  on  épuise  le  résidu  par  l’alcool  absolu;  à  l’évaporation,  ce  dernier  laisse 
un  sel  vitreux,  incristallisable,  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther. 

Le  sel  d’argent  se  forme  lorsqu’on  ajoute  un  excès  de  nitrate  d’argent  dans 
une  solution  étendue  et  froide  de  méthyloxybutyrate  de  sodium.  Sel  mamelonné, 
très  altérable  à  la  lumière,  qui  le  brunit  rapidement. 


Acide  éthyloxybutyrique. 

Équiv. . .  _  C8H7(C*H5)06. 

Atom...  =CH3.CH8.CH(0C8H5).C02H. 

Stn.  —  Acide  éthoxybutyrique. 

Il  se  prépare,  comme  le  précédent,  en  saponifiant  par  la  potasse  alcoolique 
l’éthyloxybutyrate  d’éthyle. 

Il  est  sous  forme  d’un  liquide  légèrement  huileux,  plus  lourd  que  l’eau,  à 
odeur  faible,  à  saveur  peu  acide.  Il  est  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther 
(Duvillier). 

Le  sel  de  potassium,  C^^H“KO“,  est  sous  forme  d’une  masse  molle,  formée 
de  fines  aiguilles  microscopiques,  déliquescentes.  Il  est  très  soluble  dans  l’eau 
et  dans  l’alcool.  Il  ne  fond  pas  encore  à  150  degrés. 

Le  sel  sodique  ressemble  au  précédent;  il  est  moins  soluble  dans  l’al¬ 
cool. 

Le  sel  de  baryum,  C‘8H**BaO®,  est  sous  forme  d’une  masse  dure,  résineuse, 
cassante,  incristallisable,  déliquescente,  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  zinc,  qui  possède  les  mêmes  caractères,  est  soluble  dans  l’éther. 

Le  sel  cuivrique,  C*®H*‘CuO®,  est  une  masse  visqueuse,  d’un  vert  foncé,  peu 
soluble  dans  l’eau,  davantage  dans  l’alcool  et  dans  î’éther. 

Le  sel  d'argent,  C‘^H“AgO®,  cristallise  dans  l’eau  bouillante,  à  l’abri  de  la 
lumière,  mais  à  la  condition  d’évaporer  dans  le  vide.  Il  est  très  altérable  à  la 
lumière. 


ACIDES  ORGANIQUES. 
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Acide  bromoxy butyrique. 

Équiv...  C«H’BrOS. 

Atom  . . .  C*H’Br03. 

Obtenu  par  Eghis  et  Petriew  en  faisant  bouillir  l’acide  dibromoxybutyrique 
avec  de  l’eau  de  baryte. 

Il  cristallise  en  lamelles  fusibles  à  100-102  degrés.  Traité  à  chaud  par  l’oxyde 
d’argent,  il  perd  son  brome  et  se  convertit  en  acide  dioxybutyrique,  C®H*0®; 
dans  cette  réaction,  il  y  a  formation  d’acide  oxalique. 

Le  sel  de  baryum,  G*H®BrBaO®,  est  en  petits  mamelons  que  l’on  décompose 
lentement  à  l’ébullition. 

Le  sel  d'argent,  C®H®AgBrO®,  est  amorphe  et  soluhle  dans  l’eau. 


III 

ACIDE  P-OXYBUTYRIQUE. 

Équiv...  C8H80®. 

Atom . . .  CWO»  =  CHs.CH(0H).CH8.C08H. 

Il  a  été  obtenu  par  Wislicenus,  en  1869,  en  attaquant  par  l’eau  et  l’amal¬ 
game  de  sodium  l’acide  éthyldiacétique  de  Geuther  : 

C8H5(C*H5)08  -f  Na8  2IP08  =  -f  NaRO®  -f-  CSH’NaO». 

Markownikow  l’a  préparé  synthétiquement  au  moyen  du  cyanure  de  potas¬ 
sium  et  de  la  chlorhydrine  du  glycol  isopropylénique,  ce  qui  fournit  le  nitrile 
correspondant,  qu’on  saponifie  ensuite  par  la  potasse.  Külz  et  Minkowski  l’ont 
trouvé  dans  l’urine  des  diabétiques. 

On  l’obtient  en  saturant  exactement  une  solution  de  sel  sodique  par  l’acide 
sulfurique,  puis  on  l’enlève  au  moyen  de  l’éther;  à  l’évaporation,  ce  véhicule 
l’abandonne  sous  forme  d’un  sirop  épais,  qui  n’a  pu  être  amené  à  l’état  cris¬ 
tallin  (W.).  Il  est  volatil  dans  la  vapeur  d’eau.  A  la  distillation,  il  se  dédouble 
en  eau  et  en  acide  a-crotonique  : 

CW06=:H80^-f  CSHW. 

Le  sel  sodique,  C*H’NaO®,  se  dépose  dans  l’alcool  absolu  bouillant  sous  forme 
de  croûtes  cristallines,  déliquescentes  (W.). 

Le  sel  de  calcium,  C^H’CaO®  (à  100  degrés),  se  dépose  lentement  à  l’état 
cristallin  de  sa  dissolution  sirupeuse. 

Le  sel  de  zinc,  G^H’ZnO®,  est  déliquescent. 

Le  sel  de  cuivre,  G^H’GuO®,  est  un  corps  bleuâtre,  amorphe,  très  soluble  dans 
l’eau. 
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Le  sel  d’argent,  C®H’AgO“,  forme  des  cristaux  très  déliés,  solubles  dans  l’eau 
bouillante  (W.). 

D’après  Külz,  l’acide  retiré  de  l’urine  dévie  à  gauche  le  plan  de  polarisation 
de  la  lumière  polarisée;  il  se  dédouble  à  la  distillation  en  eau  et  acide 
a-crotonique. 

Le  sel  de  zinc  cristallise  en  aiguilles  peu  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  cadmium  cristallise  en  aiguilles. 

Le  sel  d'argent  se  dépose  également  dans  l’eau  en  aiguilles  qui  dévient  à 
gauche  : 

[a]o  =  — 8“,64. 


Acide  éthoxy butyrique. 

Équiv. . .  =  r.8H'(C*H5)0«. 

Atom...  =  CH’.(:H(Of/H5).ClP.CO^H. 

D’après  Pinner,  le  nitrile  de  cet  acide  n’est  autre  chose  quel’alcoolate  de  cya¬ 
nure  d’allyle  : 

-f-  =  C'2fPiAz03. 

Ce  nitrile,  qui  bout  à  176-1 78  degrés,  et  auquel  Pinner  donne  le  nom  d’éthoxy- 
butyronitrile,  est  saponifié  par  l’acide  chlorhydrique;  au  bout  de  deux  heures 
de  chauffe  au  bain-marie,  l’éther  extrait  l’acide  éthoxybutyrique,  sous  forme 
d’un  liquide  bouillant  à  213-220  degrés.  Avec  l’acide  chlorhydrique  fumant,  le 
nitrile  donne  à  froid  l’amide  de  l’acide  éthoxybutyrique,  C^®H“(AzH®)0“. 

La  saponification  par  la  potasse  alcoolique  n’a  pas  fourni  de  résultats  satis¬ 
faisants. 


ACIDES  CHLOROXYBUTYRIQUES. 

Équiv...  CSH'CIOS. 

Atom...  CDFGIO^. 

1°  Acide-a.. 

[CH3.CH(OH).CHCl.CO^H]  (?). 

Il  a  été  préparé  par  Erlenmeyer  et  Müller  en  ajoutant  de  l’acide  hypochlo¬ 
reux,  non  en  excès,  dans  une  solution  aqueuse  et  refroidie  d’acide  a-croto¬ 
nique  : 

CTPO* -1- GIHO^  =  OTCm 

On  concentre  au  bain-marie,  on  agite  avec  l’éther  ;  on  passe  par  le  sel  de  zinc, 
qu’on  décompose  ensuite  par  l’acide  sulfurique  étendu. 

Il  cristallise  en  longues  aiguilles  déliquescentes,  fusibles  à  62-63  degrés' 
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(Melikow);  il  est  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther.  La  potasse  alcoolique 
le  dédouble  en  acide  chlorhydrique  et  en  acide  p-méthylglycidique,  C*H®0°: 

CsH’ClO'î  +  2KH02  =:  KCl  +  +  CSIMO®.  ' 

Le  sel  de  calcium,  C^H^CaClO®,  est  sous  forme  d’une  poudre  cristalline,  très 
soluble  dans  l’eau  (M.). 

Le  sel  de  zinc,  G®H®ZnC10®,  ressemble  au  précédent. 


■  2“  Acide-f^. 

[CH».CtIGl.CH(0H).C02H]  (?). 

Obtenu  par  Melikow  en  faisant  réagir  vers  zéro  l’acide  chlorhydrique  sur 
l'acide  méthylglycidique  : 

+  cm = cmmio®. 

On  évapore  la  solution  à  bonne  température  et  on  reprend  le  résidu  par 
l’éther. 

Il  cristallise  en  longs  prismes,  non  hygroscopiques,  fusibles  à  85-86  degrés, 
solubles  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther. 

Le  sel  de  calcium,  C®H®CaC10®-|-w  Aq,  cristallise  en  aiguilles,  qui  perdent 
leur  eau  de  cristallisation  vers  75  degrés.  A  une  température  plus  élevée  il  se 
décompose. 

Le  sel  de  zinc,  C®H®ZnG10®-|-H^0®,  cristallise  en  prismes  rhombiques  peu 
solubles  dans  l’eau. 


3”  Acide-y. 

[cmci.cH(OH). cm.com]. 

L’acide  hypochloreux,  en  solution  aqueuse,  se  fixe  aisément  sur  l’acide  iso- 
crotonique,  en  donnant  un  acide  chloroxybutyrique  qu’on  extrait  au  moyen  ' 
dé  l’éther;  il  se  forme  en  même  temps  un  peu  de  l’acide-p  ;  on  les  sépare  en  ; 
passant  par  leurs  sels  de  zinc,  celui  de  l’acide-(3  étant  beaucoup  moins 
soluble. 

L’acide  y  est  liquide.  Il  donne  par  la  potasse  alcoolique  l’acide  y-méthyl- 
glycidique,  G®H“0®. 


Le  sel  de  zinc,  qui  est  gommeux,  est  très  soluble  dans  l’eau  (M.). 
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Acide  a-bromoxybutyrique . 

Équiv. . .  C«H’BrO«. 

Atom . . .  G^H’BrO^*  =  CH3.CH(OH).CHBr.CO=H  (?). 

Obtenu  par  Koller  en  faisant  bouillir  avec  10  parties  d’eau  l’acide  a-j3-dibro- 
mobutyrique,  C^H^Br^O*,  en  atomes  : 

ü<H6Br20=  =  CH'^.CHBr.CHBr.CO^H. 

Suivant  Melikow,  le  même  corps  prend  naissance  lorsqu’on  fixe  une  molé¬ 
cule  d’acide  bromhydrique  sur  l’acide  p-méthylglycidique. 

Il  cristallise  en  longs  prismes,  fusibles  à  90  degrés  (M.),  solubles  dans  l’éther. 
L’eau  bouillante  le  transforme  en  acide  dioxybulyrique. 

Le  même  acide  ou  un  isomère  se  forme  lorsqu’on  fait  bouillir  l’acide  a-p-di- 
bromobulyrique,  avec  une  solution  étendue  de  carbonate  sodique  ;  il  passe  à 
la  distillation  de  l’aldéhyde  propylique  et  de  l’a-bromopropyléne,  tandis  que  le 
résidu  contient  un  acide  bromhydroxybutyrique  (Erlenmeyer  et  Millier). 


IV 

ACIDE  OXYISOBUTYRIQÜE. 

Équiv...  C«H80e. 

Atom . . .  C*H803  =  (CH3)LC(OH).CO*H. 

Syn.  —  Acide  acétonique.  —  Acide  bulyllactique.  —  Acide  dimélhyloxalique. 


HISTORIQUE.  —  FORMATION. 

Il  a  été  observé  pour  la  première  fois  par  VYurtz,  en  1859,  dans  l’oxydation 
de  l’amylglycol  au  moyen  de  l’acide  nitrique;  en  raison  de  ses  rapports  de  com¬ 
position  avec  l’acide  lactique,  Wurtz  lui  donna  le  nom  d’acide  butyllactique,  et 
il  émit  l’opinion  qu’il  était  identique  avec  V acide  acétonique  préparé  peu  de 
temps  après  par  Stâdeler  en  faisant  agir  l’acide  chlorhydrique  sur  un  mélange 
d’acétone  et  d’acide  cyanhydrique  : 

CeH602  -f  C'.YzH  -f  HCl  =  AzH‘Cl  -f  CSHSO^; 

en  atomes  : 

{CH3)^CO  -i-  CAzH  +  HCl  -t-2H‘^0=  AzH^Cl  -f  (CH3)2.C(0H).C02H. 

En  chauffant  un  mélange  d’oxalate  de  méthyle  et  d’iodure  de  méthyle,  en 
présence  d’un  excès  de  zinc  amalgamé,  Frankland  et  Duppa  ont  préparé  syn- 
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théliquement  un  acide  qu’ils  ont  considéré  comme  de  l’acide  oxalique  dans 
lequel  une  molécule  d’oxygène  est  remplacée  par  deux  groupes  méthyliques  : 

+  2  —  02  =  C^H^Os. 

D’où  le  nom  A’acide  diméthoxalique  imposé  à  ce  dérivé  de  substitution,  qui 
résulte  en  réalité  de  la  réaction  du  zinc-méthyle  sur  l’éther  oxalique  ; 

ram 

cajp  (G‘H20»)  -t-  2  C^H^Zn  -|-  2  =  2  ZnO  2  -f  CSRSO®. 


Markownikow  a  démontré  que  les  acides  bulyllactique,  acétonique  et  dimé¬ 
thoxalique  sont  identiques  avec  l’acide  qu’il  a  obtenu  en  1866  en  attaquant  par 
l’eau  de  baryte  l’acide  isobromobutyrique,  réaction  qui  donne  naissance  à 
Yacide  isoxybutyrique  ou  oxyisobutyrique  : 

C^H’BpO*  +  =  HBr-f-  C^HW. 

L’acide  oxyisobutyrique  a  encore  été  obtenu  : 

1“  Par  Fittig,  en  faisant  réagir  la  lessive  de  soude,  de  préférence  à  l’eau  de 
baryte,  sur  l’acide  isobromobutyrique  ; 

2“  Par  Meyer,  en  oxydant  l’acide  isobutyrique  avec  une  dissolution  alcaline 
de  permanganate  de  potassium  ; 

S»  Par  Pinner,  en  oxydant  avec  le  même  réactif,  mais  en  solution  neutre, 
l’oxyde  de  mésityle  de  Kane,  produit  de  condensation  de  l’acétone. 

Il  se  forme  de  l’acide  acétique  dans  cette  réaction: 

C13  HIOQS  +  3  02  -f  H202  =  -f  ; 

4»  Par  Friedlander  et  Tiemann,  en  attaquant  par  l’acide  azoteux  l’acide 
amido-isobutyrique,  dérivé  du  nitrile  qu’on  obtient  lorqu’on  traite  par  une 
solution  alcoolique  d’ammoniaque  le  produit  de  l’action  de  l’acide  cyanhydrique 
sur  l’acétone  : 


C8H’(AzH2)0*  +  AzO‘H  =  Az®  +  -f  C^HW; 

5“  Par  Wilgerold,  en  distillant  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau  ou  en  chauf¬ 
fant  à  180  degrés  avec  de  l’eau  l’acétone-chloroforrae,  qui  n’est  autre  chose 
que  le  trichlorure  oxyisobutyrique  : 

G6He02.C2HCP  -f  2  H^O^  =  3HCI  -f  C^RsOs. 

D’ailleurs,  d’après  le  même  auteur,  dans  la  préparation  de  l’acétone-chloro¬ 
forme,  il  y  a  formation  d’un  peu  d’acides  oxyisobutyrique  et  acétonaloxyiso- 
butyrique. 
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PRÉPARATION. 

Pour  préparer  l’acide  oxyisobutyrique  par  le  procédé  de  Frankland  et  Duppa, 
on  met  avec  du  zinc  amalgamé  en  excès,  dans  un  appareil  à  reflux,  un  mélange 
formé  de  deux  équivalents  d’iodure  de  méthyle  et  d’un  équivalent  d’oxalate 
de  méthyle;  on  chauffe  pendant  trois  jours  à  40-50  degrés,  et  on  verse  la  masse 
dans  l’eau,  par  petites  portions,  on  filtre  et  on  fait  bouillir  avec  un  excès  de 
baryte  caustique;  on  enlève  l’iode  dissous  par  l’oxyde  d’argent  et  l’excès  de 
baryte  par  un  courant  d’acide  carbonique. 

Pour  le  préparer  systématiquement,  d’après  la  méthode  de  Sladler,  on  aban¬ 
donne  pendant  trois  semaines  un  mélange  d’acétone,  d’acide  cyanhydrique  et 
d’acide  chlorhydrique  étendu  ;  on  chauffe  alors  le  mélange  dans  un  matras 
muni  d’un  réfrigérant,  pendant  trois  jours  environ;  il  ne  faut  pas  faire 
bouillir  à  feu  nu  et  jusqu’à  siccité,  l’acide  acétonique  étant  volatil.  Lorsque 
l’odeur  de  l’acétone  a  disparu,  on  épuise  le  produit  par  l’éther,  on  évapore 
celui-ci  et  on  sature  le  résidu  par  le  carbonate  de  zinc,  ce  qui  fournit  un  sel 
peu  soluble,  facile  à  purifier;  on  le  décompose  par  l’hydrogène  sulfuré.  A  l’éva¬ 
poration,  il  se  dépose  des  aiguilles  assez  longues,  qu’on  achève  de  purifier  par 
sublimation  (Markownikow). 


PROPRIÉTÉS. 

L’acide  oxyisobutyrique  est  susceptible  de  cristalliser  en  longs  prismes,  hygro- 
scopiques,  fusibles  à  79  degrés,  bouillant  vers  212  degrés  (F.  et  D.);  il  com¬ 
mence  à  se  sublimer  vers  50  degrés;  il  est  très  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et 
l’éther. 

Oxydé  par  l’acide  chromique,  il  fournit  de  l’anhydride  carbonique,  de  l’acide 
acétique  et  de  l’acétone;  ce  dernier  corps  prend  encore  naissance  lorsqu’on  fond 
l’acide  avec  la  potasse  caustique. 

Les  sels  ont  été  étudiés  par  Markownikow. 

Le  sel  d’ammonium  est  une  masse  feuilletée,  très  soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  de  calcium,  desséché  à  120  degrés,  a  pour  formule  : 

C^H^CaOs. 

Il  est  en  masses  mamelonnées,  formées  d’aiguilles  soyeuses.  La  solution 
aqueuse  donne  par  l’alcool  un  précipité,  qui  se  dissout  à  chaud  pour  se  déposer 
par  le  refroidissement  sous  forme  de  petites  aiguilles. 

Le  sel  de  baryum,  C^H-BaO®,  plus  soluble  que  le  précédent,  se  dépose  dans 
l’alcool  étendu  en  aiguilles  prismatiques. 

Le  sel  de  zinc,  L®H'ZnO®-j-H^O^,  est  en  lamelles  hexagonales,  peu  solubles 
dans  l’eau,  même  à  chaud.  A  l’évaporation  spontanée,  sa  dissolution  l’aban¬ 
donne  en  plaques  quadrilatères,  bien  formées;  il  exige  IfiO  parties  d’eau  pour 
se  dissoudre,  à  la  température  de  15  degrés  (Wurtz);  il  est  à  peine  soluble 
dans  l’alcool  absolu. 
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Le  sel  de  plomb  cristallise  en  tables  très  solubles. 

Le  sel  d’argent,  C^H’AgO®,  est  en  lamelles  brillantes,  facilement  solubles 
dans  l’eau  bouillante;  sa  solution  aqueuse,  lentement  évaporée,  l’abandonne 
en  prismes  aplatis.  A  la  température  ordinaire,  il  exige  environ  14  parties  d’eau 
pour  se  dissoudre. 

ACIDE  ÉTHOXYLISOBUTYRIQUE. 

.Équiv. . .  =  C8HJ(C*H5)06. 

Atom...  G®H«0®  =(CH3)2.C(0C2H5).C02H. 

Lorsqu’on  ajoute  une  solution  alcoolique  d’acide  bromisobutyrique  dans  une 
solution  alcoolique  de  potasse  caustique,  il  s’établit  une  vive  réaction  et  il  se 
dépose  du  bromure  de  potassium;  on  refroidit  d’abord,  on  termine  la  réaction 
au  bain-marie,  on  sature  la  potasse  libre  par  le  gaz  carbonique  et  on  évapore 
à  siccité.  En  sursaturant  le  résidu  par  l’acide  sulfurique  étendu,  il  se  sépare  un 
liquide  huileux,  qu’on  distille  avec  la  vapeur  d’eau  et  qu’on  purifie  en  passant 
par  le  sel  sodique. 

L’acide  éthoxylisobutyrique  est  un  liquide  incolore,  doué  d’une  odeur  éthé- 
rée,  pénétrante,  d’une  saveur  brûlante.  Sa  densité  à  zéro  est  de  1,0211,  de 
1,0101  à  16  degrés.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau,  même  à  l’ébullition,  qui 
l’abandonne  en  grande  partie  par  le  refroidissement;  il  se  dissout  aisément 
.dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Le  sel  de  sodium  est  une  masse  grenue,  cristalline,  très  soluble  dans  l’eau  et 
dans  l’alcool. 

Le  sel  de  baryum,  2  (C‘’^H“BaO®) -j- cristallise  en  prismes  transpa¬ 
rents,  volumineux,  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  surtout  à  chaud. 

Le  sel  de  zinc,  C‘^H*‘ZnO®,  se  dépose  par  le  refroidissement  de  sa  solution 
aqueuse  concentrée  en  lamelles  nacrées,  solubles  dans  l’alcool.  A  la  dessicca¬ 
tion,  il  se  transforme  en  un  sel  basique,  à  peine  soluble;  le  sel  suivant  présente 
le  même  caractère. 

Le  sel  de  plomb,  2(G'^H“Pb0®)-t-H®0^  est  en  beaux  prismes  transparents, 
solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  cuivre  cristallise  en  lamelles  vertes,  solubles  dans  l’eau  et  dans 
l’alcool. 

Le  sel  d’argent,  C*®H**AgO®,  cristallise  dans  l’eau  bouillante  en  belles  lamelles 
blanches,  réunies  en  faisceaux. 

ACIDE  MONOCHLOROXYBUTYRIQUE. 

Équiv. . .  C«H’C10®  =  C®H®CI(r'02)(0‘). 

Atom...  = 

Il  a  été  préparé  par  Bischoff  en  faisant  digérer  avec  de  l’acide  chlorhydrique 
fumant  la  combinaison  cyanhydrique  du  monochloracétone.  Melikow  traite  une 
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solution  aqueuse  d’acide  méthacrylique  par  l’acide  hypochloreux,  jusqu’à  colo¬ 
ration  jaune  : 

G8H604  +  GIOH^  =  CSH’ClOe. 

On  arrive  au  même  résultat  en  attaquant  l’acide  a-méthylglycidique,  C*H®0®, 
par  l’acide  chlorhydrique  concentré  (M.). 

Il  cristallise  dans  l’éther  en  longs  prismes,  transparents,  fusibles  à  106- 
107  degrés,  bouillant  à  230-235  degrés.  Il  est  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’étber. 
Une  solution  alcoolique  de  potasse  le  transforme  en  acide  a-méthylglycidique. 

Le  sel  de  calcium,  G®Il“CaC10®-j-H^0^,  se  dépose,  à  l’évaporation  lente,  en 
aiguilles  hydratées,  solubles  dans  l’eau,  devenant  anhydres  vers  85  degrés  (M.). 

Le  sel  de  zinc,  C*H®ZnC10®,  se  dépose  lentement  par  concentration  sous  forme 
d’une  poudre  cristalline,  soluble  dans  l’eau. 


ACIDES  DICHLOROXYISOBUTYRIQUES. 

Équiv. . .  CSHscPoa  . 

Atom...  G^H^GUO^. 


Acide  a-dyssy métrique. 

[“■p>C(OH).CO=H]. 

Lorsqu’on  traite  le  dichloracétone,  G“H^C1%  obtenu  à  froid  par  l’action  du 
chlore  sur  l’acétone  pur,  par  l’acide  cyanhydrique  en  solution  aqueuse  concen¬ 
trée,  il  y  a  formation  d’une  cyanhydrine  que  l’acide  chlorhydrique  transforme 
au  bain-marie  en  ammoniaque  et  en  acide  iso.xybutyrique  dichloré  : 

GWGI^O^G^AzH  -H  2H20^  =  AzH^  4-  G^PO®. 

La  solution  étant  épuisée  par  l’éther,  ce  véhicule  laisse  à  l’évaporation  un 
liquide  huileux,  qu’on  reprend  par  l’éther,  additionné  de  noir  animal. 

La  solution  éthérée  fournit  alors  de  beaux  cristaux  soyeux,  groupés  en 
étoiles,  ou  en  prismes  épais,  si  l’on  ajoute  un  peu  d’alcool  et  si  l’évaporation  est 
lente. 

Cet  acide  dichloré  fond  à  82-83  degrés  ;  il  est  sublimable,  mais  ne  peut  être 
distillé  sans  décomposition. 

Le  sel  d' ammonium,  obtenu  en  additionnant  d’ammoniaque  alcoolique  la 
solution  alcoolique  de  l’acide  libre,  cristallise  en  prismes,  ou  en  masse  feutrée, 
brillante.  Il  est  très  soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  de  potassium  cristallise  dans  l’alcool  én  lai-ges  aiguilles. 

Le  sel  de  baryum  reste  après  l’évaporation  de  sa  solution  aqueuse  sous  forme 
d’une  masse  cristalline.  Légèrement  chauffé,  il  se  décompose  avec  formation 
de  chlorure  et  de  carbonate  de  baryum.  ...  ; 
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Lorsqu’on  sature  l’acide  libre,  en  solution  aqueuse,  par  le  carbonate  de  plomb, 
il  se  dépose  d’abord  de  petites  agrégations  cristallines,  jaunes,  sphéroïdales, 
puis  des  prismes  transparents,  assez  volumineux;  les  premiers  sont  constitués 
par  un  sel  neutre,  les  seconds  par  un  sel  basique. 

Le  sel  d’argent,  C®H®AgGP0®,  est  un  précipité  blanc,  cristallin,  qu’on  peut 
obtenir  par  une  évaporation  lente  en  aiguilles  assez  volumineuses.  Il  est  peu 
soluble  dans  l’eau  froide;  l’eau  chaude  le  décompose  avec  formation  de  chlorure 
d’argent. 

U éther  dichloré,  C‘H*(C®H®CP0®),  en  atomes  : 

C6H10CPO3  —  C^Hs.C^H^CPO®, 


se  prépare  au  moyen  du  gaz  chlorhydrique  sur  l’acide  dissous  dans  l’alcool  et 
précipitation  par  l’eau. 

Liquide  huileux,  coloré,  distillant  à  208-215  degrés,  en  se  décomposant  (Bis- 
choff). 


Acide  symétrique. 

[(CH2Cl)LC(OH).COH]. 

Suivant  Adam  et  Grimaux,  lorsqu’on  ajoute  un  peu  d’alcool  à  un  mélange 
formé  de  20  parties  d’acide  cyanhydrique  et  de  50  parties  de  dichloracétone  symé¬ 
trique  et  que,  après  douze  heures  de  contact,  on  chauffe  le  tout  pendant  une 
douzaine  d’heures  au  réfrigérant  ascendant,  à  une  température  dé  30  degrés, 
puis  à  100  degrés  pendant  vingt-quatre  heures,  il  y  a  formation  d’une  cyanhy- 
drine  symétrique,  G*H^AzCPO^,  en  atomes  : 

C^H^AzCPO  =  CH3Cl.C(OH)(CAz).CH2Cl. 

Pour  la  transformer  en  acide  acétonique  dichloré,  on  y  ajoute  deux  volumes 
d’acide  chlorhydrique,  on  sursature  par  le  gaz  chlorhydrique  et  on  chauffe  pen¬ 
dant  douze  heures  au  réfrigérant  ascendant,  puis  on  distille  dans  le  vide,  on 
épuise  par  l’éther  et  on  évapore  au  bain-marie.  Le  résidu,  qui  constitue  un 
liquide  épais,  fort  acide,  donne  dans  le  vide  des  cristaux  qu’on  purifie  par  com¬ 
pression,  dissolution  dans  l’eau  et  cristallisation  dans  le  vide. 

L’acide  dichloracétonique,  ainsi  obtenu,  se  présente  sous  forme  de  longues 
lamelles  transparentes,  déliquescentes,  fusibles  à  91-92  degrés,  solubles  dans 
l’eau,  l’alcool  et  l’éther.  Le  cyanure  de  potassium  le  transforme  en  une  cyanhy- 
drine  qui  paraît  donner  à  la  saponification  de  l’acide  citrique  : 

C8H6(C3Az)206  +  =  2AzH3  -f 

L’éfAer  éfAy/igMC,  G*H*(G*'H'’GP0®),  en  atomes  ; 

(CH2Cl)LC(OH).CO*.C5H5, 
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a  été  obtenu  synthétiquement  par  Kelly  en  attaquant  la  dichlorhydrine  glycérique 
par  le  chloroxycarbonate  d’éthyle  et  l’amalgame  de  sodium  : 

C6H6C1202  +  C‘H*(C=C1H0*)  =  HCl  +  C^HHCsiIsCl^Oe). 

Liquide,  huileux,  incolore,  à  odeur  pénétrante,  à  saveur  amère,  plus  dense 
que  l’eau,  insoluble  dans  le  liquide,  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  distil¬ 
lant  sans  décomposition  à  225-230  degrés  (Kelly). 


Acide  trichloroxyisobutyrique. 

Équiv...  .  C«H5CTO8=CWC13(H20S)(0‘). 

Atom  . . .  =  CH3.C(CC13)(0H).C0HI. 

Obtenu  par  Bischoff  en  transformant  le  trichloracétone  de  Bouis  en  cyanhy- 
drine  et  en  saponifiant  cetle  dernière  par  l’acide  chlorhydrique. 

Corps  liquide,  sirupeux,  très  instable. 


Acide  chloroxybutyrique  de  HSrmann. 

Équiv. . .  C«H"G106. 

Atom...  C*H’GIO^ 

Lorsqu’on  chauffe  l’épichlorhydrine  avec  de  l’acide  cyanhydrique  en  excès 
pendant  quatre  à  cinq  jours,  à  une  température  de  120  à  150  degrés,  les  deux 
corps  se  combinent  intégralement,  avec  formation  d’un  corps  qui  est  le  nitrile 
d’un  acide  chlorhydroxybutyrique  : 

GsrscIO^  -1-  G^AzH  =  CeH^ClO^G^AzH. 

Ce  corps,  qui  est  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther,  ne  peut  êlre  distillé; 
vers  200  degrés,  il  se  charbonne  et  fournit  à  la  sublimation  du  sel  ammoniac. 
Saponifié  par  les  acides  minéraux,  il  fournit  un  acide  chloroxybutyrique  siru¬ 
peux,  incristallisable,  soluble  dans  l’eau,  donnant  avec  les  bases  des  sels  amor¬ 
phes.  A  la  dessiccation,  il  perd  de  l’eau  et  se  convertit,  sans  doute,  dans  l’anhy¬ 
dride  correspondant. 

Acide  bromoxyisobutyrique. 

Équiv. . .  GSH’BrO®  =  G«H6Br(H*0^)(0‘). 

Atom .  . .  G‘H’Br03  =  GHAGfGH^BrjfOHj.GO^H. 

Il  a  été  obtenu  par  C.  Kolbe  en  faisant  bouillir  l’acide  dibromisobutyrique 
avec  10  parties  d’eau  : 


C^H^Br^O*  A-  HW  =  HBr  +  G«H’BrO«. 
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Dans  celle  réaction,  il  se  dégage  de  l’acide  carbonique  et  il  passe  à  la  distil¬ 
lation  de  l'acide  brométhacrylique,  fusible  à  63  degrés;  on  concentre  le  résidu 
et  on  l’épuise  par  l’éther;  ce  dernier  abandonne  à  l’évaporation  des  aiguilles 
blanches,  fusibles  à  100-101  degrés. 

L’acide  bromoxyisobutyrique  cristallise  dans  la  benzine  chaude  en  fines 
aiguilles,  solubles  dans  l’éther,  insolubles  dans  le  sulfure  de  carbone.  Il  est  peu 
stable,  car  il  se  décompose  au  contact  des  bases  avec  formation  de  bromures; 
cependant  il  n’est  décomposé  par  l’eau  qu’après  une  ébullition  prolongée.  Traité 
par  l’amalgame,  de  sodium  en  présence  de  l’eau,  il  se  convertit  en  acide  oxyiso- 
butyrique,  fusible  à  79  degrés. 
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IV 

ACIDES  OXYVALÉRIANIOUES. 

Équi V. . .  C‘«Hi<>06  =  C‘»H«(H®0^)(0‘). 

Atom...  C5Hf>03  =0H.C'H8.C0'H. 


I 

ACIDE  a-OXYVALÉRIANIQUE. 

Équiv... 

Atom. . .  C5H«03  =  CH3.CHACHAOH(OH).GO®H. 

Le  nitrile  correspondant  a  été  préparé  par  Menozzi  en  chauffant  graduellement, 
jusqu’à  100  degrés,  l’aldéhyde  butyrique  pur  avec  une  quantité  calculée  d’acide 
cyanhydrique  pur  à  40  pour  100.  Après  cinq  à  six  heures  de  chauffe,  on  obtient 
un  liquide  réfringent,  insoluble  dans  l’eau;  on  le  traite  par  l’acide  chlorhydrique, 
on  épuise  par  l’éther,  on  évapore  et  le  résidu  est  repris  par  une  lessive  de 
potasse;  on  porte  à  l’ébullition  et  on  précipite  par  le  sulfate  de  zinc;  le  sel  de 
zinc  est  ensuite  décomposé  par  l’hydrogène  sulfuré. 

Jusiin  chauffe  en  vase  clos,  à  70  degrés,  l’aldéhyde  butyrique  avec  le  tiers  de 
son  poids  d’acide  cyanhydrique  pur;  il  fait  ensuite  bouillir  le  nitrile  avec  trois 
fois  son  volume  d’acide  chlorhydrique  fumant  ;  la  masse  évaporée  cède  à  l’éther 
un  liquide  huileux,  peu  coloré,  incristallisable,  représentant  l’anhydride  de 
l’acide  a-o.xyvalérianique;  on  le  dissout  dans  une  lessive  alcaline  et  on  précipite 
par  l’acide  sulfurique  étendu. 

On  peut  aussi  prendre  pour  point  de  départ  l’acide  valérianique  normal, 
bouillant  à  184-185  degrés.  On  le  transforme  en  acide  monobromé;  celui-ci, 
additionné  de  trois  fois  son  volume  d’alcool  et  saturé  de  gaz  chlorhydrique, 
engendre  un  liquide  qui  passe  à  190-192  degrés,  l’a-bromovalérianate  d’éthyle  : 

C*H‘(C">H9BrO*). 

Ce  dérivé,  saponifié  au  bain-marie  par  le  carbonate  sodique,  puis  traité  par 
l’acide  sulfurique,  abandonne  à  l’éther  ordinaire  un  liquide  sirupeux,  acide, 
qui  laisse  déposer  dans  le  vide  de  grandes  lamelles  d’acide  a-oxyvalérianique 
(Jusiin). 

L’acide-a  est  déliquescent,  sublimable,  très  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et 
l’éther;  il  fond  à  28-29  degrés  (Jusiin),  à  31  degrés  (Menozzi).  Dans  un  air  sec, 
il  se  transforme  peu  à  peu  en  anhydride. 

Va-oxyvalérianate  de  calcium,  G^oH^CaO®  est  un  sel  anhydre,  qui  cris- 
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tallise  en  fines  aiguilles;  l’eau  froide,  comme  l’eau  chaude,  n’en  prend  que 
3,6  pour  100;  il  est  moins  soluble  dans  l’alcool  (M.). 

Le  sel  de  baryum,  C“’H®BaO®  +  Aq,  est  en  lamelles  brillantes,  étoilées,  assez 
solubles  dans  l’eau  (J.). 

Le  sel  de  cadmium  est  anhydre.  100  parties  d’eau  ne  dissolvent  à  15  degrés 
que  0,832  partie  de  ce  sel,  et  0,983  à  100  degrés;  il  est  plus  soluble  dans  l’al¬ 
cool  (M.). 

Le  sel  de  zinc,  C‘“H“ZnO®-|-H^OS  en  atomes  : 

(C5H903)-'Zn-l-2H-^0, 

est  sous  foi'me  d’une  poudre  amorphe,  mais  il  cristallise  avec  le  temps,  lors¬ 
qu’il  est  préparé  par  précipitation.  L’eau  chaude  l’abandonne  par  le  refroidis¬ 
sement  en  longues  aiguilles,  brillantes,  peu  solubles.  100  parties  d’eau  a  15  degrés 
en  prennent  0,736  et  1,011  à  l’ébullition  (M.);  il  est  un  peu  plus  soluble  dans 
l’alcool. 

Le  sel  de  cuivre,  C“'H®CuO®,  est  un  sel  bleu  verdâtre,  peu  soluble  dans  l’eau. 
Il  est  ordinairement  accompagné  d’un  peu  de  sel  basique. 

Le  sel  d’argent,  C^^H^AgO",  cristallise  en  petits  prismes  brillants  ou  en 
petites  écailles,  qui  noircissent  à  la  lumière.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide, 
davantage  dans  l’eau  bouillante,  qui  le  décompose  partiellement  (J.).  Traité  par 
l’iodure  d’éthyle,  il  donne  un  éther  éthylique  incolore,  plus  léger  que  l’eau, 
doué  d’une  odeur  agréable,  bouillant  à  190  degrés,  insoluble  dans  l’eau,  soluble 
dans  l’alcool  et  dans  l’éther  (M.). 


Acide  tricJiloro-a-oxyvalérianique. 

Équiv. . .  CioH’CPO''  =  C‘'>H5CP(H202)(0*). 

Atom...  =CH3.CCP.CHC1.CH(0H).C0®H. 

Syn.  —  Acide  trichlorovalérolaclique. 

Il  a  été  préparé  synthétiquement  par  Bischoff  et  Pinner  en  faisant  digérer 
avec  de  l’acide  chlorhydrique  concentré  le  cyanhydrate  de  butylchloral. 

Sa  solution  aqueuse  bouillante  le  dépose  par  le  refroidissement  en  tables 
rhombiques,  à  peine  solubles  dans  l’eau.  Il  est  fort  peu  soluble  dans  l’eau  froide, 
encore  moins  dans  la  benzine,  facilement  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 
Traité  par  le  zinc  et  l’acide  chlorhydrique,  il  perd  une  molécule  de  chlore  et 
se  convertit  en  un  acide  ayant  pour  formule  G*®H’C10®.  Il  fond  à  140  degrés. 

L'éther  éthylique,  G*H*(C*«H’CPO'’),  en  atomes  : 

G’H‘iCP03  =  G5H6CF03.C*H8, 


se  prépare  au  moyen  de  l’acide  libre,  de  l’alcool  et  du  gaz  chlorhydrique.  Il 
cristallise  en  prismes  fusibles  à  40  degrés,  bouillant  à  255  degrés. 
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Le  sel  de  sodium,  C*"H®NaCl®0®-l-ffO^  se  dépose  en  cristaux  incolores,  per¬ 
dant  leur  eau  de  cristallisation  à  100  degrés. 

Le  sel  de  plomb  est  sous  forme  d’une  poudre  amorphe  (Pinner  et  Klein). 

Acide  acétotrichlorovalérolactique. 

Équiv. . .  C*H20=(C«H’C130«)  + 

Atom  . . .  C’HSCPOLH^O  =  C‘H5C13(0C2H30).C05H  -f-  H^O. 

Obtenu  par  Pinner  et  Klein  en  faisant  réagir  l’anhydride  acétique  sur  l’acide 
trichlorovalérolactique.  Il  cristallise  en  fines  aiguilles,  fusibles  à  84  degrés,  peu 
solubles  dans  l’eau  froide;  l’eau  bouillante  le  décompose.  Chauffé  à  160  degrés, 
il  perd  de  l’eau  et  se  transforme  en  un  liquide  sirupeux. 

Acide  dibromochloroxyvalérianique. 

Équiv.. .  C'OH’Br^ClOs  = 

Atora...  G’H^Bi-^ClO^. 

Il  a  été  préparé  par  Pinner  et  Klein  en  ajoutant  peu  à  peu  du  brome  en  léger 
excès  dans  une  solution  acétique  d’acide  angélolactique  chloré  : 

CioffîClO®  +  =  C^H'Br^ClO®. 

Il  est  en  cristaux  fusibles  à  169  degrés,  solubles  dans  l’éther,  insolubles  dans 
la  benzine,  même  bouillante. 


II 

ACIDE  y-OXYVALÉRIANIQUE. 

Équiv... 

Atom. . .  C5H‘»03  =  CH^CH(0H).CH^CH=.C02H. 

L’acide  allylacétique  se  dissout  dans  l’acide  bromhydrique  concentré  avec  une 
légère  élévation  de  température.  Ce  produit  d’addition  est  l’acide  bromovaléria- 
nique  : 

CioHSQi  4-  HBr=  CioRSBrO*, 

composé  qui  se  sépare  par  une  addition  d’eau.  Chauffé  avec  de  l’eau  en  tubes 
scellés  ou  au  cohobateur,  il  se  dédouble  en  acide  bromhydrique  et  en  valéro- 
lactone,  qu’on  peut  isoler  par  l’éther  et  que  l’eau  de  baryte  bouillante  convertit 
en  oxyvalérianate  de  baryum  (Messerschmidt)  : 

CioH^BrO^  4-  =  HBr  4- 

On  obtient  encore  l’acide  y-oxyvalérianique  : 
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V  Lorsqu’on  chauffe  à  200  degrés  l’acide  y-oxypropylnialonique  ou  son 
anhydride.  A  210  degrés,  il  distille  un  liquide  incolore,  bouillant  à  206  degrés, 
que  l’eau  de  baryte  convertit  en  y-oxyvalérianate  de  baryum.  Dans  cette  réaction, 
il  y  a  perte  d’une  molécule  d’acide  carbonique  (Hjelt)  : 

W  +  GioH'OQS; 

2°  Lorsqu’on  réduit  par  l’amalgame  de  sodium  l’acide  lévulinique  de  Tollens, 
corps  identique  avec  l’acide  acétopropionique  de  synthèse.  11  faut 
employer  60  parties  d’amalgame  de  sodium  à  4  pour  100  pour  1  partie  d’acide 
lévulinique  dissoute  dans  50  parties  d’eau  refroidie  à  zéro.  On  obtient  ainsi  le 
valérolaclone  de  Messerschmidt.  Si  la  réduction  a  lieu’en  solution  acide,  elle  est 
plus  complète,  et  on  n’obtient  que  l’acide  valérianique  normal  (Wolff).  C’est 
même,  d’après  Wolff  et  Neugebauer,  le  meilleur  moyen  de  préparation  de 
l’acide-y. 

Pour  préparer  l’acide-y,  on  traite  l’acide  lévulique,  additionné  de  son  volume 
d’eau,  par  portions  de  10  grammes,  par  300  grammes  d’amalgame  de  sodium  à 
4  pour  100,  ajoutés  peu  à  peu  dans  l’espace  de  douze  à  quinze  jours;  on  ajoute 
un  peu  d’acide  sulfurique  à  la  solution  aqueuse,  on  porte  à  l’ébullition,  on  neu¬ 
tralise  par  le  carbonate  sodique  et  on  épuise  au  moyen  de  l’éther.  Déshydratée 
par  la  potasse,  la  solution  éthérée  abandonne  à  la  distillation  le  valérolactone  à 
une  température  de  205-206  degrés. 

L’acide  libre  est  très  instable  :  il  perd  de  l’eau  dès  la  température  ordinaire 
pour  se  transformer  en  anhydride  interne  ou  lactone.  On  ne  connaît  donc  guère 
que  ses  sels. 

Le  sel  de  calcium,  G'^H^CaO®  (à  80  degrés),  est  une  masse  amorphe,  très 
soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  baryum,  C‘“H®BaO®,  présente  les  mêmes  caractères.  Il  est  anhydre 
à  100  degrés  (M.). 

h’ oxyvalérianate  d’argent,  G*®H®AgO®,  se  prépare  en  dissolvant  le  lactone 
dans  une  lessive  de  soude,  neutralisant  par  l’acide  azotique  et  précipitant  par 
l’azotate  d’argent;  on  le  fait  cristalliser  dans  l’eau  bouillante.  Il  est  alors  en 
grosses  aiguilles,  facilement  solubles  dans  l’eau  chaude  (Neugebauer). 

L’éther  éthylique,  C^H*(C*“H‘®0®),  en  atomes  : 

=  OH.C*H8.CO®.C^H®, 

s’obtient  en  attaquant  le  sel  précédent  par  l’iodure  d’éthyle,  non  en  excès.  C’est 
un  liquide  incolore,  mobile,  insoluble  dans  l’eau,  qui  se  décompose  à  la  distil¬ 
lation  en  alcool  et  valérolactone  : 

C*H*(C‘»H‘«0®)  =  C*H602  +  C«H«OL 

Il  absorbe  lentement  le  gaz  ammoniacal  pour  se  transformer  en  -^-oyyvalé- 
ramide,  C‘“H®(AzH^)0%  corps  qui  cristallise  dans  l’alcool  éthéré  en  lamelles 
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nacrées,  fusibles  à  50  degrés,  et  qu  dégage  du  valérolactone  au-dessus  de 
200  degrés  (N.). 


Anhydride  -^-oxyraUrianique. 

Équiv...  C«H80*  =  C«H8(— )(0*). 

Atom...  C5H802  =CH3.CH.CHyH^CO. 

Syn. —  Lactone  'f-oxijvalérianique.  —  Valérolaclone-y. 

On  a  vu  plus  haut  son  mode  de  préparation. 

C’est  un  liquide  incolore,  bouillant  à  207  degrés,  soluble  dans  l’eau,  encore 
liquide  à— 18  degrés  ;  sa  densité  est  de  1,072  à  zéro  (M.);  son  odeur  est  faible, 
non  désagréable.  Ses  solutions  alcalines  et  les  carbonates  alcalins,  à  l’ébulli¬ 
tion,  le  transforment  en  y-oxyvalérianates.  D’après  Fittig  et  Rühlmann,  l’eau 
bouillante  le  convertit  partiellement  en  acide  y-oxyvalérianique  ;  l’état  d’équi¬ 
libre  est  atteint  lorsque  6,6  pour  100  du  lactone  ont  été  hydratés,  pour  une 
solution  de  6  grammes  de  lactone  dans  36  grammes  d’eau. 

Chauffé  à  250  degrés  avec  de  l’acide  iodhydrique  concentré  et  du  phosphore, 
le  valérolactone  se  change  en  acide  valérianique  normal  : 

CioHSQi  H302  +  4-  H^O^. 

Toutefois,  il  se  produit  dans  celte  réaction  une  huile  neutre,  plus  dense  que 
l’eau,  mais  qui  n’a  pas  été  étudiée. 

Avec  Tacide  azotique  étendu,  on  obtient  de  l’acide  succinique,  comme  pro¬ 
duit  principal  d’oxydation(M.).  Traité  par  l’alcoolate  de  sodium,  il  y  a  formation 
d’un  acide  ayant  pour  formule  C^''H*®0®. 

D’après  Dubois  et  Morris,  l’ammoniaque  aqueuse  ou  alcoolique  s’unit  mo¬ 
lécule  à  molécule  aux  lactones  pour  engendrer  les  amides  des  oxyacides-y,  et 
non  le  sel  ammoniacal  correspondant  :  le  produit  de  la  réaction  est  un  amide 
et  non  un  acide  amidé,  car  il  ne  donne  pas  avec  les  bases  de  sels  métalliques. 
C’est  ainsi  qu’en  saturant  de  gaz  ammoniac  à  zéro  une  solution  alcoolique  de 
valérolactone,  puis  en  chauffant  à  100  degrés,  en  tubes  scellés,  on  obtient  un 
liquide  qui  abandonne  à  l’évaporation  une  masse  cristalline,  déliquescente, 
fusible  à  56  degrés ,  peu  soluble  dans  Téther  et  dans  le  chloroforme ,  le 
q-oxyvalérianamide  : 

CwhioqsAzHS  =  H^O^  +  Ci»H9(AzH^)0^. 

Le  même  corps  prend  naissance,  et  non  le  sel  ammoniacal,  lorsqu’on  dis¬ 
sout  le  valérolactone  dans  l’ammoniaque  aqueuse  et  qu’on  effectue  l’évapora¬ 
tion  dans  le  vide,  sous  la  cloche  sulfurique.  Chauffé  vers  160  degrés,  il  reproduit 
ses  générateurs  ;  même  dédoublement  sous  l’influence  des  alcalis  et  des  acides 
étendus. 
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Divalolactone. 

Équiv. . .  =  C‘»H«Ü^(C*<'H80*). 

Atom... 

Obtenu  par  Rasch  en  faisant  réagir  l’éthylate,  de  sodium  sur  ie  valéro- 
lactone. 

Masse  cireuse,  déliquescente,  très  soluble  dans  les  dissolvants  usuels,  fon¬ 
dant  à  32  degrés  et  ne  distillant  que  difficilement,  même  dans  le  vide. 

Chauffé  à  80-90  degrés  avec  de  la  soude,  il  se  convertit  en  acide  divalo- 
nique,  corps  qui  cristallise  dans  l’éther  en  tables  hexagonales,  fusibles 

à  130  degrés. 


Acide  bromoxyvaîérianique . 

Équiv. . .  C“>H=>Br06  =  Ci»H’Br(H20^)(0*). 

Atom. . .  C^RSBrO^  =  CIR.CH(OH).CHBr.CH®.COMl  (?). 

L’anhydride  de  cet  acide  a  été  préparé  par  Messerschmidt  en  faisant  bouillir 
avec  de  l’eau  l’acide  dibromovalérianique,  résultant  de  l’addition  du  brome 
à  l’acide  allylacétique. 

Le  broviovalérolactone,  C*“irBrO*,  en  atomes  : 

C»lI'BrO*  =  C‘HîBr/° 

\CO, 

est  un  liquide  oléagineux,  jaunâtre,  assez  difficilement  soluble  dans  l’eau,  so¬ 
luble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther;  sa  solution  aqueuse  est  neutre  et  précipi¬ 
table  par  le  carbonate  de  potassium.  Bouilli  avec  de  l’eau  de  baryte,  il  se  con¬ 
vertit  en  dioxyvalérianate  de  baryum,  C^oR^BaO®,  sel  amorphe  dont  la  solution 
aqueuse  est  précipitée  par  l’alcool  sous  forme  d’une  masse  qui  devient  peu  à  peu 
très  dure  et  porcelanée  (M.). 


'  in 

ACIDE  <x-MÉTHYL-a-OXYBUTYBIQUE. 

Équiv...  C'<'H‘''0»  =  C‘»H’(C3H3)(H202)(0*). 

Atom...  CMf«>03  =C2H5.C(CH3)(0H).C02H. 

S\N.— Acjde  elhomethoxalique.  —  Acide  méthyléthoxalique.  — Acide  éthylméihyloxacétique. 

Frankland  et  Duppa  ont  réalisé^  la,  synthèse  de  l’éther  correspondant,  dès 
1  année  1865,  en  taisant  réagir  le  zinc  granulé  pendant  quelques  jours,  à  une 
température  de  35  à  40  degrés,  sur  un  mélange  d’oxalate  d’élhyle,  d’iodures 
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de  méthyle  et  d’éthyle,  dans  des  proportions  équimoléculaires.  Il  se  forme  un 
liquide  huileux,  qui  se  prend  en  masse  cristalline  par  le  refroidissement;  on 
y  ajoute  de  l’eau,  tant  qu’il  se  produit  une  effervescence,  puis  on  distille  ,: 
l’éther  éthométhoxalique  passe  à  165-166  degrés;  on  le  saponifie  par  une  les¬ 
sive  alcaline  ou  par  l’eau  de  baryte. 

Il  se  forme  encore  : 

1°  Lorsqu’on  oxyde  au  moyen  du  permanganate  de  potassium  l’acide  méthyl- 
éthylacétique,  préparé  d’après  la  méthode  de  Sauer  (Miller); 

2“  Lorsqu’on  chauffe  en  tubes  scellés,  à  70-80  degrés,  le  méthyléthylacétone 
avec  de  l’acide  cyanhydrique  anhydre,  ce  qui  fournit  un  nitrile  qu’on  saponifie 
par  l’acide  chlorhydrique  (Bôcking)  : 

C«H802  -I-  C'^Az  =  C'oiPAzO^. 

C‘»H<>Az02  +  HCl  -I-  2H202  =  AzIHCl  +  C*»H‘«06. 

Il  est  sous  forme  d’une  masse  cristalline,  fusible  à  66  degrés  (B.),  à  68  de¬ 
grés  (M.);  il  se  sublime  un  peu  au-dessous  de  lOOdegrés.  Il  est  très  soluble  dans 
l’eau,  l’alcool  et  l’éther.  Oxydé  par  le  mélange  chromique,  en  solution  acétique, 
il  donne  de  l’acide  carbonique  et  du  méthyléthylacétone  : 

GioHioQe  4-  0^  =  C^o*  +  fP02  -f  CsiPO^. 

L’acide  iodhydrique  le  réduit  lentement  avec  production  d’acide  méthyléthyl- 
acétique  (B.).  Chaufféà  150  degrés  avec  de  l’acide  sulfurique  étendu,  il  fournit 
de  l’acide  méthylcrotonique,  (M.). 

Le  sel  de  baryum,  C‘“H®BaO®  (à  100  degrés),  est  une  poudre  cristalline,  so¬ 
luble  dans  l’eau. 

Le  sel  de  zinc,  C*“H'’ZnO®,  est  un  précipité  peu  soluble  dans  l’eau,  même 
à  l’ébullition,  insoluble  dans  l’alcool. 

Le  sel  d'argent,  C‘°IFAgO®,  est  à  peine  soluble. 


nérivcs  clilorés. 

Acide  ^-chloro-a-méthyl-a-oxybutyrique. 

Équiv...  C‘»H9CI06. 

Atom . . .  C5H«C103  =  CH3.CHC1.C(CH3)(0H).G0^H. 

En  fixant  l’acide  hypochloreux  sur  l’acide  angélique,  Melikow  a  obtenu  deux 
acides  chlorés  isomériques  ou  acides  chloroxyvaUriques,  dont  l’un  fond  à 
75  degrés,  l’acide  (3-chîoro-a-méthyl-a-oxybutyrique,  et  l’autre  à  103  degrés, 
l’acide  a-chloro-j3-oxyvalérique.  Ils  diffèrent  non  seulement  par  leur  point  de 
fusion,  mais  aussi  par  les  caractères  de  leurs  sels  de  zinc  et  en  ce  qu’ils  four¬ 
nissent  par  la  potasse  alcoolique  deux  acides  diméthylglycidiques  très  diffé¬ 
rents.  On  les  sépare  d’ailleurs  par  leurs  sels  de  zinc,  qui  sont  très  inégalement 
solubles.  ; 

Le  sel  le  moins  soluble  cristallise  en  petits  prismes  ou  en  tables. 
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L’acide  lui-même,  fusible  à  75  degrés,  cristallise  en  prismes  déliés, solubles 
dans  l’eau, U’alcool  et  l’éther.ïTl  est  identique  avec  celui  qu’on  obtient  en  fixant 
l’acide  chlorbydrique  sur  l’acide  ap-diméthylglycidique,  fusible  à  62  degrés, 
et  donne  naissance  à  cet  acide  lorsqu’on  l’attaque  par  la  potasse  alcoolique 
(Melikow  et  Petrinko  Kritschenko). 

h'acide  a-chloro-^-oxyDalérique,  dont  le  sel  de  zinc  est  très  soluble  et 
amorphe,  cristallise  en  prismes  quadratiques,  fusibles  à  103  degrés.  Il  est  so¬ 
luble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther. 

Le  sel  de  potassium,  C*“H®G1K0®,  cristallise  dans  l’alcool  à  90  degrés  en 
prismes  pointés. 

Le  sel  d’argent  est  un  précipité  cristallin,  décomposable  par  l’eau  chaude, 
avec  séparation  de  chlorure  d’argent. 

Comme  son  isomère,  l’acide  tiglique  fournit  des  dérivés  d’addition,  l’acide 
P-chloré  ci-dessus  et  un  acide  a-chloré  fusible  à 

L’acide  a-chloro-a-méthyl-^-oxybutyrique,  fusible  à  est  également 

cristallisé,  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther. 

Le  sel  de  potassium,  C*®IPC1K0®,  est  soluble  dans  l’alcool  absolu,  décompo¬ 
sable  par  les  alcalis,  avec  formation  de  chlorure  de  potas.sium. 

Le  sel  d’argent  est  cristallisable,  soluble  dans  l’eau. 

La  potasse  alcoolique  convertit  cet  acide  a-chloré  en  acide  aÿ-diméthylgly- 
cidique,  tandis  qu’elle  donne  avec  l’acide  a-chloroxyvalérique,  dérivé  de  l’acide 
angélique,  un  acide  glycidique  incristallisable,  ainsi  que  des  sels,  fixant  les 
éléments  de  l’acide  chlorhydrique  pour  engendrer  un  acide  ^-chloroxyvalé- 
rique,  cristallisant  en  grandes  lames  fusibles  à  92  degrés  (M.  etPK.). 


IV 

ACIDE  a-MÉTHYL-p-OXYBUTYRIQUE. 

Équiv. . .  C^^H^W  =  C‘»H’(C2H3)(H502)(0‘). 

Atom...  C5H«03  =CH3.CH(0H).CH(CtP).C02H. 

Il  a  été  préparé  par  Rohrbeck  en  attaquant  par  l’amalgame  de  sodium,  en 
solution  alcoolique,  l’éther  mélhyldiacétique,  bouillant  à  185-186  degrés;  on 
opère  à  froid  et  on  neutralise  de  temps  en  temps  par  l’acide  sulfurique. 

L’acide  libre  est  mis  en  liberté  par  l’acide  sulfurique  et  enlevé  au  moyen 
de  1  éther  ordinaire  ;  celui-ci  l’abandonne  à  l’état  sirupeux;  il  reste  encore 
liquide  à  20  degrés;  mais  dans  une  atmosphère  sèche,  il  se  transforme  par- 
üellement  en  anhydride.  A  la  distillation,  ou  chauffé  à  110  degrés  avec  de  l’acide 
iodhydrique,  il  se  convertit  en  acide  a-méthylcrotonique,  identique  à  celui  que 
Frankland  et  Duppa  ont  retiré  de  l’acide  éthométhoxalique  : 

Ciojiiooe  __  H3Q3  _ 

Le  sel  de  sodium,  C‘»H»NaO«  (à  100  degrés),  est  une  poudre  cristalline,  qui 
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fond  à  210  degrés  (Miller).  Une  solution  alcoolique  bouillante  l’abandonne  par 
le  refroidissement  en  aiguilles  anhydres  (Rohrbeck). 

Le  sel  de  baryum,  2  C^“H'’BaO®-f  H“^0^  se  dépose  en  aiguilles  solubles  dans 
l’eau. 

Le  sel  d’argent,  G'®H'’AgO“,  cristallise  en  lamelles,  à  peine  solubles  dans 
l’eau  (R.). 

Suivant  Ley,  lorsqu’on  fait  bouillir  l’acide  bromovalérianique,  dérivé  de 
l’acide  valérianique  actif,  avec  de  l’eau  de  baryte,  on  obtient  un  acide  sirupeux, 
identique  avec  le  précédent.  Toutefois,  le  sel  d’argent  serait  amorphe  et  le  sel 
de  cuivre  se  déposerait  sous  forme  de  tablettes  hexagonales. 


ACIDE  «-OXYISOVALÉRIANIQUE. 

Équiv. . .  CioiDW. 

Alom. . .  C5H“>03  =  ™g\cH.CH(OH).CO“H. 

Syn. — Acide  oxy-isobutylformique. — Acide  valérolactique. — Acide  pseudopropylhydi'oxalique. 


Il  a  été  obtenu  en  1866  par  Fittig  et  Clark  en  faisant  bouillir  avec  Toxyde 
d’argent  l’acide  bromisovalérianique  : 

CioHüBrO^  +  AgHO^  =  AgBr  + 

Il  prend  encore  naissance  : 

1“  En  traitant  le  même  acide  bromé  parles  alcalis  (Smith  et  Sachtteben),par 
exemple,  avec  une  solution  de  potasse  aqueuse  concentrée; 

2°  En  faisant  bouillir  avec  de  l’eau  de  baryte  l’acide  valérique  monochloré, 
préparé  en  mélangeant  molécules  égales  de  valérate  de  sodium  et  d’acide  hypo¬ 
chloreux  en  solution  aqueuse  : 

Ci0H‘0O*  +  CIHO^  =  H^O-  + 

C^OHOCIO*  +  =  HCl  +  C^cHioQS; 

3°  A  l’état  d’éther,  lorsqu’on  traite  parle  zinc  et  l’éther  isopropyliodhydrique 
l’éther  oxalique,  d’abord  à  froid,  puis  au  bain-marie  (Markownikow).  Dans  cette 
réaction,  il  se  forme  surtout  de  l’éther  oxyisocaprylique; 

4»  A  l’état  de  nitrlle,  lorsqu’on  fait  réagir  l’acide  cyanhydrique  sur 
l’adéhyde  isobutylique  ; 

CSH^O"  -j-  C^AzH  =  CiofPAzO^. 

En  chauffant  ce  dérivé,  pendant  trois  quarts  d’heure,  avec  trois  fois  son 
volume  d’acide  chlorhydrique  concentré,  le  liquide  renferme  l’acide  libre, 
qu’on  peut  enlever  par  l’éther  ; 

C^oH^AzO®  +  2  =  AzH3  +  C^ORWO®. 
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L’acide  oxyisovalérianique  cristallise  en  tablettes  rhombiques,  incolores, 
transparentes,  volumineuses.  Il  fond  à  80  degrés  en  un  liquide  incolore 
(F.  et  G.),  à  82  degrés  (Schmidt  et  Sachtleben),  à  83  degrés  (Lipp),  à  86  degrés 
(Ley  et  Popow);  il  se  sublime  déjà  lentement  au  voisinage  de  iOO  degrés;  il 
est  très  soluble  dans  l’eau,  mais  non  déliquescent,  également  très  soluble  dans 
l’alcool  et  l’étber. 

L’acide  chlorhydrique  concentré,  vers  100  degrés,  le  dédouble  en  acide 
formique  et  aldéhyde  isobutylique,  et  il  en  est  de  même  avec  l’acide  sulfurique 
étendu  à  une  température  de  140  degrés  : 

Le  mélange  chromique  le  dédouble  en  acide  carbonique,  aldéhyde  isobutylique 
et  acide  isobutylique  (Ley)  : 

CioH‘oo«  +  02  =  C20‘  +  H202  +  C«H802. 

CioHioQ®  +  2  02  =  C20*  +  H202  +  CSH^OL 

h' a.-oxyisovalérianate  de  sodium,  C'^H^NaO®,  se  prépare  en  précipitant 
exactement  le  sel  calcique  par  le  carbonate  sodique.  Il  se  sépare  de  sa  solution 
concentrée  en  cristaux  mamelonnés,  très  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool 
(F.  et  G.). 

Le  sel  de  calcium,  G2“H2Ga0®-f-H20%  s’obtient  simplement  en  saturant 
l’acide  libre  par  le  carbonate  de  chaux,  et  en  évaporant  Jusqu’à  cristallisation. 
11  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  davantage  dans  l’eau  bouillante,  insoluble 
dans  1  alcool.  D’après  Lipp,  il  peut  retenir  deux  molécules  d’eau,  qu’il  perd  dans 
le  vide  ou  sous  la  cloche  sulfurique  (F.  et  G.). 

Le  sel  de  baryum,  G^^H^BaO®,  cristallise  difficilement;  il  est  soluble  dans 
l’eau.  Il  peut  servir  à  préparer  les  sels  de  zinc  et  de  cuivre  au  moyen  des 
sulfates  correspondants. 

Le  sel  de  magnésium,  G“’H2Mg0®-}-H20®,  cristallise  en  prismes,  encore  moins 
solubles  dans  l’eau  que  le  sel  calcique;  il  n’est  guère  plus  soluble  à  chaud  qu’à 
froid. 

Le  de  zinc,  G'^H^ZoO®,  est  peu  soluble  dans  l’eau,  même  à  chaud.  A  l’éva- 
poralion,  il  se  dépose  en  masses  feuilletées,  volumineuses,  rappelant  celles  du 
valérianate  de  zinc. 

Le  sel  de  cMîüre,  G*“H®GuO®-j-Aq,  est  en  prismes  quadrangulaires  bien 
formés,  ou  en  lamelles  microscopiques,  d’un  vert  clair,  transparentes,  peu 
solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  d  argent,  G*“H2AgO®,  est  un  précipité  blanc,  volumineux,  soluble  dans 
1  eau  bouillante,  qui  l’abandonne  dans  l’obscurité  en  cristaux  incolores.  Le 
précipité  ne  se  forme  pas  avec  des  liqueurs  étendues.  Il  est  altéré  par  la  lumière 
et  fort  peu  soluble  dans  l’eau  froide  (Schlebuscb).  Traité  par  l’éther  iodhy- 
drique,  il  donne  Yéther  valérolactique,  G^H^G^oH^oO®),  liquide  incolore, 
mobile,  plus  léger  que  l’eau,  distillant  à  175  degrés  (S.  et  S.). 


ACIDES  ORGANIQUES. 


1577 


Anhydride  valérolactique. 

Équiv. . .  C1"H80*  =:  C1<>H8(— )(0‘). 

Atom  . . .  G5H802. 

SïN.  —  Valérolactide. 

Le  chlorure  de  phosphore  n’agit  pas  comme  déshydrant  sur  l’acide  oxyisova- 
lérianique  :  la  réaction  est  complexe  et  donne  naissance  à  un  dérivé  chloré. 
Chauffé  à  200  degrés,  il  y  a  perte  d’une  molécule  d’eau  et  le  composé  qui  en 
résulte  n’est  pas  un  acide  de  la  série  acrylique  ;  c’est  un  corps  neutre,  qui 
cristallise  dans  l’alcool  en  fines  aiguilles,  fusibles  à  136  degrés,  sublimables  en 
aiguilles  soyeuses;  il  passe  à  la  distillation  vers  230  degrés.  11  est  soluble  dans 
l’alcool  et  dans  l’éther,  insoluble  dans  l’eau.  Il  n’est  attaqué  ni  par  l’ammo¬ 
niaque,  ni  par  les  alcalis  dilués  (S.  et  S.). 

Acide  a-éthoxylisovalérianique. 

Équiv...  C“H«0®=C''>H8(C*H5)06. 

Atom...  =:(GH^)^GH.GH(OG2H5).GOni. 

Obtenu  par  Duvillier  à  l’état  d’éther  en  faisant  réagir  l’alcolate  de  sodium 
sur  l’éther  a-bromisovalérianique. 

Les  sels  correspondants  sont  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  zinc  est  une  masse  résineuse,  peu  soluble  dans  l’eau  bouillante, 
dans  laquelle  il  fond,  soluble  dans  l’éther. 


VI 

AGIDE  p-ÜXYISOVALÉRIANIQUE. 
Équiv...  G^oH^O®. 

Atom  . . .  G^H'OO-'  =  (GH3)*.G(0H).CH®.G02H. 
SïN.  —  Acide  ^-oxyisohutylformique. 


HISTORIQUE.  —  PRÉPARATION. 

En  soumettant  à  l’oxydation  l’acide  isovalérianique  au  moyen  du  perman¬ 
ganate  de  potassium,  Neubauer  avait  obtenu,  indépendamment  des  acides 
carbonique,  acétique  et  butyrique,  une  petite  quantité  d'un  acide  volatil,  qui  se 
condensait,  vers  la  fin  de  l’opération,  sous  forme  de  cristaux  dans  le  réfrigérant. 
Il  le  regarda  comme  un  acide  angélique,  mais  c’est  en  réalité  de  l’acide  diméthyl- 
acrylique, 
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En  répétant  cette  expérience,  Miller  a  constaté  que  le  produit  d’oxydation  ne 
contient  pas  d’acide  diméthylacrylique  tout  formé,  mais  un  nouvel  acide 
oxyisovalérianique,  qu’on  peut  extraire  en  acidulant  la  liqueur  par  l’acide 
sulfurique  et  en  l’agitant  ensuite  avec  de  l’éther.  C’est  donc  un  simple  produit 
d’oxydation  : 

CiOH«>0‘  4-0^=: 

Au  lieu  d’épuiser  le  liquide  par  l’éther,  si  on  le  soumet  à  la  distillation  après 
l’avoir  additionné  d’un  excès  d’acide  sulfurique,  on  ne  recueille  plus,  vers  la  lin 
de  l’opération,  que  de  l’acide  diméthylacrylique,  lequel  dérive  évidemment 
de  l’acide-alcool  par  perte  d’une  molécule  d’eau  : 

C10H1006  —  +  C“H80*. 

En  187C,  A.  et  M.  Saytzew  ont  soumis  à  l’oxydation  l’allyldiméthylcarbinol, 
alcool  tertiaire  résultant  de  l’action  du  zinc  et  de  l’acétone  sur  l’éther  allyl- 
iodhydrique  :  si  l’action  est  vive,  il  y  a  production  d’acétone,  d’acides  carbo¬ 
nique  et  acétique;  mais,  si  l’on  modère  la  réaction,  on  n’obtient  guère  que  de 
l’acide  formique  et  un  acide  oxyisovalérianique: 


Ce  dernier  se  transforme  en  acide  diméthylacrylique  lorsqu’on  attaque  son 
éther  éthylique  par  le  trichlorure  de  phosphore  (Semlianizin  et  Saytzew). 
Miller  a  constaté  l’identité  des  deux  acides-alcools  par  la  comparaison  de  leurs 
sels  cuivriques.  A  la  vérité,  celui  qui  dérive  de  l’oxyacide  provenant  de  l’acide 
isovalérianique  cristallise  dans  le  système  rhombique  avec  une  molécule  d’eau, 
qu  il  perd  à  100  degrés,  tandis  que  le  sel  de  l’acide  de  Saytzew  est  décrit  comme 
étant  hexagonal  et  anhydre;  mais,  lorsqu’on  évapore  la  solution  du  premier  au 
bain-marie,  il  devient  anhydre  et  hexagonal  ;  à  l’évaporation  spontanée,  la  solu¬ 
tion  de  ce  dernier  fournit  des  cristaux  rhombiques,  ayant  pour  formule  : 

CioH^CuOe  +  H^O^. 

Les  deux  acides  sont  donc  identiques  (Miller). 

Schirokow  le  prépare  en  oxydant  l’allyldiméthylcarbinol  au  moyen  du 
permanganate  de  potassium,  pi’océdé  qui  fournit  jusqu’à  42  pour  100  de  la 
quantité  théorique,  tandis  que  l’oxydation  par  le  mélange  chromique  n’en  donne 
que  25  pour  100. 


L  acide  (3-oxyisovalérianique,  comme  la  plupart  de  ses  congénères  se 
présente  sous  forme  d’un  liquide  sirupeux,  susceptible  de  se  convertir  à  la 
longue  en  une  masse  cristalline,  déliquescente,  non  volatile,  sans  décomposition 
dans  la  vapeur  d  eau;  toutefois  Saytzew  n’a  pu  l’obtenir  à  l’état  cristallin.  A  la 
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distillation,  avec  de  l’acide  sulfurique  étendu,  il  perd  de  l’eau  et  se  convertit  en 
acide  diméthylacrylique,  fusible  à  69-70  degrés.  Traité  par  le  mélange  chro- 
mique,  il  se  scinde  en  acétone,  acides  carbonique  et  acétique.  L’acide  iodhy- 
drique  le  convertit  en  acide  p-iodovalérianique  : 

-1-  HI  = 

Le  p-oxyisovalérianate  de  calcium,  C‘“H’’CaO®  -f-  CH^O^  est  un  sel  amorphe, 
fort  soluble  dans  l’eau  ;  il  se  déshydrate  aisément  et  cristallise  alors  en  petites 
aiguilles  (Saytzew). 

Le  sel  de  baryum,  C*"H''BaO°  (à  100  degrés),  cristallise  en  prismes  très 
solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  zinc,  C*“H®ZnO®  (à  100  degrés),  présente  les  mêmes  caractères  que 
le  précédent. 

Le  sel  de  cuivre,  G‘®H®GuO®-[-  H-0^  se  dépose  par  une  évaporation  lente  en 
prismes  rhombiques  (M.);  mais  au  bain-marie,  on  n’obtient  plus  que  des 
lamelles  hexagonales,  anhydres,  d’ailleurs  très  solubles  (S.). 

Le  sel  <^’arp'ewf,G*“H®Agü®,  cristallise  en  aiguilles  ou  en  prismes  rhombiques, 
très  stables  et  fort  solubles.  Traité  par  Téther  iodhydrique,  il  fournit  Véther 
^-oxyisovalérianique  : 

C*H*(G‘»H‘“06), 

corps  bouillant  à  180  degrés,  et  que  le  chlorure  de  phosphore  convertit  en 
éther  diméthylacrylique  : 

C*H‘(Ci<>H80®). 


VII 

ACIDE  DE  HJELT. 

Équiv... 

Atom . . .  C»H‘»0’. 

Lorsqu’on  traite  Tacide  pyrotartrique  par  le  perchlorure  de  phosphore,  il  y  a 
formation  d’oxychlorure,  qu’on  peut  séparer  par  distillation,  et  il  reste  comme 
résidu  un  chlorure  de  pyrotartryle  ayant  pour  formule  G‘®H®GP0*  : 

C‘»IW  +  2  PhCl®  =  2  PhCDO^ -f  2  HCl -f  C'OH^Cl^OL 

Ge  dichlorure  est  sous  forme  d’une  huile  incolore,  bouillant  à  190-195  degrés, 
reproduisant  lentement  son  générateur  sous  l’influence  de  Teau.  Traité  en 
solution  éthérée  par  Tacide  acétique  et  l’amalgame  de  sodium,  par  la  méthode 
de  Saytzew,  il  abandonne  à  Téther  un  résidu  qu’on  additionne  d’eau  et  qu’on 
débarrasse  d’un  peu  d’acide  acétique  au  moyen  du  carbonate  de  potassium. 
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Après  un  nouveau  traitement  à  l’éther,  il  reste  une  huile  neutre,  bouillant  à 
203-205  degrés,  ayant  pour  formule  : 

C“>H«CFO*  +  2  IF  =  2  HCl  -f-  C^llsO*. 

Ce  produit  de  réduction  possède  une  odeur  lactonique;  il  reste  liquide  dans 
un  mélange  réfrigérant  ;  il  exige  5  à  6  parties  d’eau  pour  se  dissoudre  à  la 
température  ordinaire.  Bouilli  avec  de  l’eau  de  baryte,  il  fournit  un  sel  de 
baryum  gommeux,  anhydre  à  100  degrés,  ayant  pour  formule  C*“H®BaO“.  C’est 
donc  l’anhydride  d’un  acide  oxyvalérianique,  isomérique  ou  identique  avec 
l’un  des  acides  qui  précèdent. 


VIII 

ACIDE  CHLOROXYVALÉRIANIQUE. 

Équiv...  C10IPC10I5. 

Alom...  C5H9C10^ 

Suivant  Lopalliin,  le  produit  de  la  réaction  de  l’iodure  d’allyle  et  du  zinc  sur 
l’épichlorhydrine  est  un  alcool  chloré  ayant  pour  composition  C*^H**C10-. 
Soumis  à  l’oxydation  au  moyen  du  mélange  chromique,  à  basse  température, 
il  fournit  de  l’acide  formique  et  un  acide  chloré  ayant  pour  formule  C“H®C10®  : 

C12HUCI02  -1-  402=  C^H^O*  -1-  C«H9C10«. 

Le  sel  de  sodium,  C‘“H*NaC10® -|- H20^  est  une  masse  mamelonnée,  soluble 
dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  baryum,  C*°H®BaC10®-J-IP02,  possède  les  mêmes  caractères  que 
le  précédent.  Sous  la  cloche  sulfurique,  il  perd  trois  molécules  d’eau,  et  la  der¬ 
nière  à  400  degrés. 
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V 

ACIDES  OXYGAPROIQUES. 

Équiv...  Ci2Hi206=  Ci2Hi»(IP02)(0‘). 

Atom...  =OH.C5Hi».CO®H. 

On  a  décrit  jusqu’à  ce  jour  douze  acides-alcools  répondant  aux  formules 
ci-dessus.  Deux  d’entre  eux,  les  acides  y-oxycaproïque  et  oxyisocaproïque  sont 
remarquables  par  la  facilité  avec  laquelle  ils  perdent  de  l’eau  pour  se  transfor¬ 
mer  en  anhydrides  ou  lactones  ;  le  premier  même  perd  une  molécule  d’eau, 
avec  une  telle  facilité  qu’il  se  décompose  dès  qu’on  cherche  à  le  mettre  en 
liberté. 


I 

ACIDE  LEUCIQUE. 

Équiv. . . 

Atom. . .  =  CH3(CHSi)ACH(0H).C03H. 

PRÉPARATION. 

L’acide  leucique  a  été  découvert  par  Strecker  en  faisant  réagir  l’acide 
nitreux  sur  la  leucine  ;  celle-ci  est  un  acide-alcali  qui  se  transforme  en  acide- 
alcool  par  la  substitution  des  éléments  de  l’eau  à  ceux  de  l’ammoniaque  : 

C‘2H1''(AzH3)(0*)  -t-  AzHO*  =  Az2  4-  C«H‘»(H20D(OD. 

La  leucine  et  son  acide  dérivent  donc  du  glycol  hexylique  : 

C12H10(H302)(H20S). 

Pour  préparer  l’acide  leucique,  Waage  dissout  la  leucine  dans  de  l’eau  bouil¬ 
lante,  additionnée  d’acide  nitrique,  puis  dirige  un  courant  d’acide  nitreux  dans 
la  solution,  tant  qu’il  se  dégage  de  l’azote.  Après  le  refroidissement,  la  liqueur 
brune  est  filtrée  et  agitée  avec  de  l’éther  ;  celui-ci,  évaporé  au  bain-marie, 
laisse  une  mousse  brune,  non  miscible  à  l’eau,  qui  se  prend  peu  à  peu  en  cris¬ 
taux.  On  dissout  l’acide  brut  dans  l’eau  bouillante  et  on  précipite  par  une  solu¬ 
tion  aqueuse  d’acétate  de  zinc  ;  le  précipité,  purifié  par  cristallisation  dans  l’al¬ 
cool,  est  ensuite  décomposé  par  l’hydrogène  sulfuré.  Évaporée  jusqu’en  con¬ 
sistance  sirupeuse,  la  solution  aqueuse  laisse  déposer  l’acide  libre  sous  forme 
d’aiguilles  incolores. 
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Tudichum  traite  la  solution  aqueuse  de  leucine  par  l’acide  azoteux,  évapore 
en  sirop,  ajoute  de  la  leucine  pour  fixer  l’acide  azotique  libre,  épuise  ensuite  la 
liqueur  par  l’éther.  A  l’évaporation,  il  reste  un  résidu  qu’on  dessèche  d’abord 
au  bain-marie,  puis  sous  la  cloche  sulfurique  ;  il  contient  une  matière  huileuse, 
dont  on  le  débarrasse  en  le  dissolvant  dans  l’eau  et  filtrant;  la  solution  aqueuse 
laisse  déposer  par  évaporation,  et  vers  la  fin  dans  l’air  sec,  l’acide  leucique 
sous  forme  d’aiguilles  nacrées,  groupées  en  cercle.  On  peut  encore  passer  par 
le  sel  plombique,  qu’on  décompose  par  l’hydrogène  sulfuré. 

L’acide  leucique  cristallise  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  73  degrés; 
lorsqu’il  est  fondu,  il  peut  rester  en  surfusion  jusqu’au  voisinage  de  zéro.  Sa 
saveur  est  amère,  sa  réaction  fortement  acide.  Il  est  facilement  soluble  dans 
l’eau,  l’alcool  et  l’éther.  Chauffé  graduellement,  au-dessus  de  son  point  de 
fusion,  il  se  sublime  lentement  vers  100  degrés;  une  portion  se  volatilise  sans 
décomposition,  une  autre  se  déshydrate  et  reste  sous  forme  d’un  sirop  qui  ne  se 
dissout  plus  dans  l’eau  qu’à  l’ébullition,  mais  qui  est  très  soluble  dans  l’alcool 
et  dans  l’éther.  A  une  plus  haute  température,  il  donne  des  vapeurs  blanches, 
qui  brûlent  avec  une  flamme  éclairante,  et  il  reste  un  charbon  facilement  com¬ 
bustible. 


SELS. 

L’acide  leucique,  comme  l’acide  lactique,  est  monobasique  et  mono-alcoo¬ 
lique.  Il  donne  avec  les  bases  des  sels  qui  sont  moins  solubles  dans  l’eau  que 
les  lactates,  mais  plus  solubles  dans  l’alcool. 

Les  leucates  d’ammonium  et  de  potassium  sont  incristallisables. 

Le  sel  de  sodium  cristallise  difficilement. 

Le  sel  de  baryum,  C*^H^‘BaO®,  est  en  cristaux  lamellaires,  anhydres.  L’al¬ 
cool  le  laisse  déposer  sous  forme  de  lamelles  soyeuses,  incolores. 

Le  sel  de  calcium,  C'^H^CaO®,  est  en  aiguilles  incolores,  facilement  solubles 
dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  magnésium  se  dépose  à  l’évaporation  en  croûtes  cristallines,  peu 
solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  zinc,  2  C‘®H“ZnO®  -1-  cristallise  en  petites  paillettes  bril¬ 

lantes,  légères,  soyeuses.  Il  se  dissout  dans  300  parties  d’eau  à  16  degrés  et 
dans  204  parties  à  l’ébullition  (W.).  Suivant  Kôrner  et  Menozzi,  il  ne  retient 
qu’un  équivalent  d’eau  lorsqu’on  le  fait  cristalliser  dans  l’alcool  ;  mais,  lorsqu’il 
se  dépose  dans  l’eau,  à  l’évaporation  spontanée,  il  répond  à  la  formule  : 

Ci2H“Zn0®  -f  H^O". 

Le  sel  de  cobalt,  C‘^H'‘CoO®,  est  en  croûtes  cristallines,  d’un  rouge  clair,  peu 
solubles  dans  l’eau,  même  à  chaud. 

Le  sel  de  cuivre,  C^^H^GuO®,  est  un  précipité  vert,  floconneux,  peu  solublè 
dans  l’eau,  susceptible  de  cristalliser  dans  l’alcool  en  lamelles  bleues  très  volu¬ 
mineuses  (W.). 

Lê  sel  mercurique  se  prépare  par  double  décomposition,  au  moyen  de 
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l’acide  libre  et  de  l’oxyde  mercurique.  Sel  rougeâtre,  peu  soluble,  facilement 
réduit,  devenant  aisément  basique  et  insoluble. 

Le  sel  de  plomb,  obtenu  par  précipitation,  est  blanc,  soluble  dans  l’eau,  sauf 
une  petite  quantité  d’un  sel  basique  qui  reste  comme  résidu.  La  solution  aqueuse 
d’acide  leucique  n’est  pas  précipitée  à  chaud  par  l’acétale  de  plomb  ;  mais,  par 
le  refroidissement,  la  liqueur  se  trouble,  laisse  déposer  un  sel  granuleux,  qui 
se  dissout  plus  facilement  dans  l’acétate  plombique  que  dans  l’eau.  Il  est  plus 
soluble  dans  l’alcool  que  dans  l’eau,  surtout  à  chaud,  car  l’eau  précipite  une 
solution  alcoolique. 

Le  sel  d'argent,  C'^fl^AgO'’,  préparé  par  double  décomposition  et  repris  par 
l’eau  bouillante,  est  sous  forme  d’une  masse  cristalline,  incolore,  anhydre, 
assez  soluble  dans  l’eau.  Il  noircit  lorsqu’il  reste  au  sein  de  l’eau  mère  dans 
laquelle  on  l’a  précipité.  En  traitant  l’acide  leucique  par  du  carbonate  d’argent, 
récemment  précipité,  et  en  évaporant  la  solution  dans  le  vide,  il  se  dépose  des 
cristaux  qui  paraissent  avoir  pour  formule  : 

C‘2H“Ag0e  + 


II 

ACIDE  a-OXYCAPROÏQüE. 

Équiv... 

Atom . . .  C«H‘203  =  CIF(CH*)3.GH(0H).C02H. 

Il  a  été  préparé  par  Ley,  en  1877,  au  moyen  de  l’acide  bromocaproïque  et 
d’une  lessive  bouillante  de  soude  : 

C‘2HiiBrO*  +  =  HBr  + 


On  acidulé  avec  de  l’acide  sulfurique  et  on  épuise  par  l’éther  ;  ce  dernier, 
à  l’évaporation,  laisse  un  résidu  qu’on  reprend  par  l’eau  bouillante  pour  élimi¬ 
ner  quelques  corps  étrangers.  On  achève  la  purification  en  passant  par  le  sel  de 
baryum  (Jelisafow). 

Il  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  60-62  degrés  (J.),  non  volatiles  dans  la 
vapeur  d’eau,  mais  susceptibles  de  se  volatiliser  en  partie  lorsqu’on  le  maintient 
longtemps  au  voisinage  de  100  degrés;  le  reste  se  transforme  en  un  liquide 
sirupeux,  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool,  l’éther  et  les  alcalis,  ceux- 
ci  reproduisant  le  générateur. 

L’acide  a-oxycaproïque  s’oxyde  à  la  manière  des  acides  oxybutyrique  et  oxy- 
valérianique-a  :  avec  l’acide  chromique,  il  y  a  production  d’eau,  d’acide  carbo¬ 
nique,  d’aldéhyde  et  d’acide  valérianique  : 


-f  20*  =  H*0*  -1-  C*0*  -f  CioHi«0*. 
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Ses  sels  cristallisent  facilement  ;  ils  sont  plus  solubles  à  chaud  qu’à  froid,  à 
peine  solubles  dans  l’alcool  absolu. 

Le  sel  d’ammonium  est  en  aiguilles  déliquescentes,  solubles  dans  l’alcool. 

Les  sels  de  potassium  et  de  sodium  sont  également  déliquescents.  Ils  fondent 
vers  100  degrés  et  sont  très  solubles  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  bartjum,  C'^H**BaO®,  cristallise  en  lamelles  confuses,  solubles 
dans  110  parties  d’eau  à  16  degrés. 

Le  sel  de  magnésium,  +  H^O®,  cristallise  en  lamelles  assez  peu 

solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  zinc,  C'^H*‘ZnO®  -f-  est  un  précipité  floconneux,  soluble  à 
16  degrés  dans  681  parties  d’eau  et  dans  470  parties  d’eau  bouillante.  Il  cris¬ 
tallise  en  aiguilles  fines,  soyeuses.  Il  cristallise  dans  l’eau  chaude  en  aiguilles 
anhydres. 

Le  selde  cuivre,  C'^^H^CuO'*,  cristallise  en  aiguilles  microscopiques,  brunes, 
peu  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  d'argent,  C‘®H“AgO®,  est  cristallin,  assez  soluble  dans  l’eau,  surtout 
à  chaud. 

Dissous  dans  l’alcool,  l’acide-ase  transforme  en  éther  : 

C‘lP(C‘2HiS06), 

lorsqu’on  fait  passer  dans  le  soluté  un  courant  de  gaz  chlorhydrique. 

D  après  ce  qui  précède,  on  voit  qu’il  est  très  rapproché,  sinon  identique, 
avec  l’acide  leucique  de  Streker. 


III 

ACIDE  rOXYCAPKOÏQUE. 

Équiv. . .  0*^111206. 

Atorn...  =  CH-’.CHACH(0H).CHACH^C02H. 

Entre  l’acide-a  et  l’acide-y  existe  un  isomère-[3,  en  atomes  : 

CH3.CH2.CH2.CH(0H).CH^C02H, 
qui  n’a  pas  encore  été  préparé. 

L’anhydride  de  l’acide-y  prend  naissance  lorsque  l’on  fait  bouillir  avec  de  l’eau 
l’acide  bromocaproïque,  résultant  de  la  saturation  à  zéro  de  l’acide  hydrosorbique 
avec  le  gaz  bromhydrique  : 

Ci2H«)0‘  -1-  HBr  =  C‘2H“BrO*. 

La  même  transformation  s’opère  facilement  en  chauffant  quelques  instants 
l’acide  hydrosorbique  avec  de  l’acide  sulfurique  étendu  de  son  volume  d’eau 
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(Fittig),  OU  même  en  abandonnant  un  mélange  d’acide  avec  une  lessive  de 
soude  (F.  et  J.). 

Kleemann  et  Kiliani  chauffent  pendant  sept  heures,  dans  un  appareil  à  reflux, 
l’acide  gluconique,  avec  de  l’acide iodhydrique  bouillant  à  127  degrés 

(10  parties)  et  du  phosphore  rouge.  Pour  isoler  le  caprolactone,  on  décolore  par 
l’acide  sulfureux  le  liquide  filtré,  on  le  neutralise  par  la  potasse  et  on  l’épuise 
par  l’éther;  ce  dernier,  à  l’évaporation,  abandonne  l’anhydride,  accompagné  de 
quelques  produits  iodés,  qu’on  élimine  en  traitant  le  résidu  avec  du  zinc  et  de 
l’acide  chlorhydrique  dans  un  appareil  à  reflux  ;  après  une  heure  de  chauffe,  on 
distille  et  on  reprend  le  produit,  distillé  par  l’éther  après  neutralisation. 

On  arrive  au  même  résultat  en  chauffant  dans  un  appareil  à  reflux,  pendant 
deux  ou  trois  heures,  un  mélange  de  métasaccharine  (20  parties),  d’acide  iodhy¬ 
drique  concentré  (240  parties)  et  de  phosphore  rouge  (5  parties)  : 

CisH^O*»  -f  =  SH^O^  + 

L’acide-y  n’est  pas  stable  :  lorsqu’on  cherche  à  le  mettre  en  liberté  au  moyen 
de  ses  sels,  il  se  dédouble  en  eau  et  en  anhydride.  Ses  sels  sont  sirupeux  ou 
gommeux,  très  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  calcium,  C^’^H^CaO®,  est  une  masse  vitreuse,  déliquescente. 

Le  sel  de  baryum,  C*®H“BaO®,  est  gommeux,  soluble  dans  l’alcool  absolu 
(F.  et  H.). 

Le  sel  d’argent,  C*®H“AgO®,  est  un  précipité  floconneux. 


Anhydride  -^-oxycaproïque. 

Équiv. . .  =  C‘2Hio(— )(0*). 

I — O - 1 

Alom...  C«H‘»0®  =CH3.CHLCH.CH®.CHLCO. 

Syn.  —  Lactone  oxycaproique.  —  Caprolactone. 

Le  caprolactone  est  un  liquide  limpide,  encore  fluide  à  18  degrés,  doué  d’une 
odeur  faible,  distillant  à  220  degrés.  Il  se  dissout  vers  zéro  dans  cinq  volumes 
d’eau,  mais  une  partie  de  l’anhydride  se  sépare  entre  30  et  50  degrés,  puis  la 
liqueur  reprend  sa  limpidité  vers  80  degrés  ;  le  carbonate  potassique  précipite 
la  solution  aqueuse;  celle-ci  devient  acide  avec  le  temps.  Bouilli  avec  les  alcalis 
et  les  bases  terreuses,  il  se  convertit  en  acide  oxycaproique.  Il  est  facilement 
oxydé,  notamment  par  l’acide  nitrique  étendu  qui  fournit  surtout  de  l’acide  suc- 
cinique.  L  ammoniaque  alcoolique  est  sans  action  sur  lui,  même  à  150  degrés  ; 
1  acide  iodhydrique  en  excès  le  ramène  à  l’état  d’acide  caproïque.  Il  dissout  le 
sodium  avec  dégagement  d’hydrogène. 

Lorsqu’on  traite  l’oxycaproate  de  baryum  par  l’acide  sulfurique  et  qu’on 
chauffe  la  solution,  le  caprolactone  est  mis  en  liberté  ;  d’après  Landsberg,  sa 
formation  par  l’acide  bromocaproïque  est  accompagnée  de  celle  d’un  acide  non 
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saturé,  différent  de  l’acide  hydrosorbique  ;  mais,  chose  curieuse,  le  produit 
d’addition  fourni  par  cet  acide  incomplet  avec  l’acide  bromhydrique  est  iden¬ 
tique  avec  l’acide  bromocaproïque  engendré  par  l’acide  hydrosorbique  (Hjelt). 

Traité  par  l’ammoniaque  alcoolique  ou  même  aqueuse,  le  y-caprolactone 
s’unit  intégralement  à  une  molécule  d’ammoniaque  pour  engendrer  le  -^-oxyca- 
pronamide,  C*®H*^(AzH®)0*,  corps  très  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  peu 
soluble  dans  l’éther  et  dans  le  chloroforme  ;  ce  dernier  véhicule  l’abandonne  en 
prismes  fusibles  à  74  degrés.  Chauffé  à  158  degrés,  il  se  dédouble  en  ammo¬ 
niaque  et  caprolactone  (Dubois,  Rasch  et  Morris). 


Dihexolactone. 

Équiv. . .  . 

Atom. . . 

On  l’obtient  en  attaquant  le  caprolactone  par  l’éthylate  de  sodium.  C’est  un 
liquide  huileux,  épais,  encore  liquide  à  18  degrés,  distillant  au-dessus  de 
300  degrés,  peu  volatil  dans  la  vapeur  d’eau.  L’eau  acidulée  le  convertit  lente¬ 
ment  à  l’ébullition  en  diéthyloxéthone,  C^^H^oQL  Elle  se  dissout  à  chaud  dans 
une  lessive  de  soude,  et  les  acides  séparent  de  la  solution  Y  acide  dihexonique, 
ou  diéthyloxéthone-carbonique,  corps  qui  cristallise  dans  l’alcool  en 

gros  prismes,  fusibles  à  106  degrés  (Dubois). 


IV 

ACIDE  ^-OXYCAPROÏQUE. 

Équiv...  C‘2H«06. 

Atom . . .  =  CHACH(OH).CH2.CH2.CH^CO®H. 

Il  a  été  préparé  par  Wolff  en  réduisant  l’acide  acétobutyrique,  C'^H“’0®,  par 
l’amalgame  de  sodium,  à  une  température  de  30-35  degrés  : 

C13hioo6  +  h==C'2H120«. 

On  neutralise  à  l’ébullition  la  solution  aqueuse  par  l’acide  sulfurique  et  on 
Tépuise  par  l’éther  ;  celui-ci  dissout  un  peu  d’acide  oxycaproïque,  qu’on  sépare 
par  le  carbonate  potassique;  le  lactone  reste,  comme  résidu,  après  l’évaporation 
de  l’éther.  Il  se  transforme  en  S-oxycaproates  sous  l’influence  des  bases.  L’acide 
libre  est  très  instable  :  il  se  décompose  partiellement  en  anhydride  et  en  eau, 
dès  la  température  ordinaire,  lorsqu’il  est  dissous  dans  l’eau  ;  à  100  degrés,  la 
transformation  est  rapide  et  complète. 

Le  ^-oxycaproate  de  baryum,  C*^H'‘BaO®,  est  amorphe,  gommeux,  très 
soluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool,  surtout  à  chaud. 

Le  sel  d’argent,  C*^H“AgO®,  est  un  précipité  colloïdal,  qui  gélatinise  toute 
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l’eau  mère  dans  laquelle  il  se  produit,  mais  qui  cristallise  après  fdtration  en 
faisceaux  soyeux,  concentriques.  Il  est  assez  soluble  dans  l’eau  chaude,  qui. 
l’abandonne  par  le  refroidissement  sous  forme  de  gelée  (W.). 

Anhijdride  h-oxycaproïque. 

Équiv... 

Atom  . . .  GeHJoO"  =  CHs.CH^H^CH^CH^CO. 

Syn.  —  5-caprolactone. 

Le  8-caprolactone  se  sépare  de  sa  solution  étbérée  sous  forme  d’une  huile  qui 
se  concrète  vers  zéro  en  minces  aiguilles,  pour  ne  fondre  qu’à  17-19  degrés  ;  il 
bout  à  230-231  degrés  ;  il  est  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’étber.  Sa  solution 
aqueuse,  d’abord  neutre,  devient  peu  à  peu  acide.  Il  se  distingue  des  lactones 
en  général,  par  sa  tendance  à  se  transformer  en  oxyacide  sous  l’influence  de 
l‘eau,  et  cette  fixation  a  déjà  lieu  à  l’air  humide,  mais  la  transformation  est  tou¬ 
jours  incomplète  ;  la  solution  d’acide  S-oxycaproïque  renferme  toujours  du  lac- 
tone,  par  suite  d’une  déshydratation  partielle,  et  le  rapport  de  l’acide  à  son 
anhydride  paraît  être  le  même  dans  cette  solution  que  dans  celle  qu’on  obtient 
en  dissolvant  ce  dernier  dans  l’eau  (W.). 


V 

ACIDE  a-OXYISOBUTYLACÉTlQUE. 

Équiv... 

Atom . . .  =  (CH3)2.CH.CH2.CH(0H).C02H. 

L’action  de  l’acide  cyanhydrique  sur  l’aldéhyde  valérianique,  dérivé  de  l’alcool 
amylique  de  fermentation,  fournit  par  combinaison  directe  un  nitrile  leucique, 
G*^H“AzO%  que  l’acide  chlorhydrique  fumant  dédouble  en  sel  ammoniac  et  en 
un  isomère  de  l’acide  leucique.  Cet  acide  se  dépose  en  gouttelettes  oléagineuses, 
insolubles  en  présense  du  sel  ammoniac,  faciles  à  isoler  par  l’éther  :  c’est 
l’acide  a-oxyisobutylacétique  d’Erlenmeyer  et  de  Sichel.  Le  même  acide  a  été 
préparé  plus  simplement  par  Guthzeit  en  chauffant  à  180  degrés  l’acide  isobu- 
tyltartronique,  : 

=  C^O*  + 

Il  est  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther.  A  l’évaporation,  l’éther  laisse  un 
résidu  sirupeux,  qui  se  transforme  peu  à  peu  en  grandes  lamelles  transparentes, 
fusibles  à  54-55  degrés  (Ley),  à  56  degrés  (G.).  Le  mélange  chromique  le 
dédouble  en  acide  carbonique,  aldéhyde  et  acide  isovalérianique  (L.). 

Le  sel  de  zinc,  G^^H^ZnO®  -j-  H^O^,  est  pulvérulent.  100  parties  d’eau  à 
16  degrés  en  prennent  0,121  (G.). 
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Le  sel  de  cadmium  est  aussi  peu  soluble. 

Le  sel  de  cuivre,  qui  cristallise  dans  l’alcool,  est  fort  peu  soluble. 

Le  sel  d’argent  cristallise  en  aiguilles  (Ley). 


VI 

ACIDE  7-OXYISOCAPROÏQUE. 

Équiv... 

Alom . . .  C®H‘203  =  (GH3)2.C(0H).CH2.GH^C02H. 

D’après  Filtig  et  Bredf,  le  produit  de  la  distillation  sèche  de  l’acide  térébique 
est  un  mélange  d’acide  pyrotérébique  et  d’anhydride  Y-o.xyisocaproîque  ; 

—  G^O*  =  C'^IPOOL 

L’acide  pyrotérébique  se  transforme  d’ailleurs  en  un  isomère  lorsqu’on  le  fait 
bouillir  avec  de  l’eau,  ou  encore  au  contact  de  l’acide  bromhydrique  concentré 
(Geisler).  L’acide  pyrotérébique  se  dissout  dans  l’acide  bromhydrique  fumant, 
mais  il  ne  se  sépare  aucun  produit  d’addition  ;  en  distillant  la  solution  étendue 
d’eau,  il  passe  un  liquide  aqueux  qui  laisse  déposer,  après  sursaturation  avec  le 
carbonate  potassique,  une  huile  neutre  constituant  l’anhydride  oxyisocaproïque 
(F.  et  B.).  On  obtient  encore  ce  dernier  en  faisant  bouillir  l’acide  térébique  avec 
de  l’acide  sulfurique  étendu  de  son  poids  d’eau  (Erdmann).  Enfin,  lorsqu’on 
oxyde  l’acide  isobutylacétique,  par  le  permanganate,  il  se  forme  de 

l’acide  oxyisocaproïque  qui  se  décompose  avec  la  plus  grande  facilité  en  eau  et 
en  lactone  (Bredt). 

Dégagé  de  ses  sels,  l’acide  y-oxyisocaproïque  est  susceptible  de  cristalliser  à 
basse  température  ;  mais  il  est  si  peu  stable  qu’il  se  décompose  déjà  à  froid  en 
eau  et  en  anhydride. 

L’oxyisocaproate  de  baryum,  C‘^H“BaO®  (à  100  degrés),  se  prépare  en  fai¬ 
sant  bouillir  l’anhydride  avec  de  l’eau  de  baryte.  Il  est  en  cristaux  très  solubles 
dans  l’eau  froide,  solubles  dans  l’alcool  absolu  bouillant,  fort  peu  dans  l’alcool 
froid  (F.). 

Le  sel  d'argent,  C*^H“AgO®,  est  un  précipité  volumineux,  que  l’eau  chaude 
dissout  et  abandonne  en  larges  aiguilles,  incolores,  anhydres. 


Anhydride  oxyisocaproïque. 

Équiv.  . .  G‘2H*“0‘. 

Atom . . .  G°Hi»0^  =  (GH3)^.g/ J'*^*\gO. 

Syn.  —  Lactone  oxyisocaproïque.  —  Isocaprolactone. 

Bredt  le  prépare  en  distillant  avec  lenteur  l’acide  térébique;  on  distille  de 
nouveau  ;*on  dissout  le  produit  dans  l’eau,  on  neutralise  par  la  soude  et  on  agite 
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avec  de  l’éther;  on  ajoute  alors  du  carbonate  potassique  pour  déshydrater 
l’éther  et  on  évapore. 

L’isocaprolactone  est  un  liquide  neutre,  bouillant  à  206  degrés  (F.  et  B.),  à 
207  degrés  (B.)  ;  son  odeur  est  légèrement  aromatique.  11  se  concrète  au  voisi¬ 
nage  de  zéro  et  fond  à  7  à  8  degrés  (F.  et  B.).  Il  se  dissout  à  zéro  dans  deu-v 
fois  son  volume  d’eau;  la  solution  devient  opaque  et  laiteuse  à  30-40  degrés, 
redevient  limpide  vers  80  degrés,  ainsi  que  par  le  refroidissement  à  zéro.  La 
baryte  et  les  alcalis  le  transforment  facilement  en  oxyisocaproates  ;  avec  le  car¬ 
bonate  de  baryum,  la  combinaison  se  fait  très  lentement.  Traite-t-on  la  solution 
dans  l’alcool  absolu  ou  dans  l’éther  par  le  sodium  ou  par  l’amalgame  de  sodium, 
à  une  douce  chaleur,  il  y  a  dégagement  d’hydrogène  et  séparation  d’une  com¬ 
binaison  sodique,  C'^H^NaO*,  corps  très  avide  d’eau,  mais  que  cette  dernière 
décompose. 

Lorsqu’on  soumet  l’isocaprolactone  à  une  ébullition  prolongée  avec  de  l’acide 
azotique  étendu  de  deux  fois  son  volume  d’eau,  il  passe  à  la  distillation  de 
l’acide  acétique,  et  le  résidu,  après  concentration  au  bain-marie,  est  une  masse 
sirupeuse,  renfermant  un  corps,  qu’on  purifie  en  passant  par  les  sels 

de  calcium  et  d’argent;  c’est  l’anhydride  d’un  acide  bibasique,  l’acide  méthyl- 
oxyglutarique  (B.). 

En  vue  de  transformer  les  lactones  dans  leurs  isomères,  qui  sont  des  acides 
non  saturés,  Erdmann  a  traité  l’isocaprolactone  par  l’éthylate  de  sodium,  afin 
d’obtenir  l’acide  pyrotérébique  : 

G‘3H«>0*  -f  C^H^NaO^  =  +  CisH^NaOL 

A  cet  effet,  il  a  fait  bouillir,  pendant  dix  à  douze  heures,  10  parties  de  lac- 
tone  avec  22  parties  d’alcool  contenant  2  parties  de  sodium.  Après  le  refroidis¬ 
sement,  le  produit  a  été  traité  à  l’ébullition  par  l’acide  sulfurique  étendu  et  la 
solution  refroidie  a  été  agitée  avec  de  l’éther;  celui-ci  a  été  agité  avec  du  car¬ 
bonate  sodique  pour  enlever  les  acides  :  de  là,  une  solution  alcaline,  aqueuse, 
et  une  solution  éthérée.  La  première,  sursaturée  par  l’acide  chlorhydrique, 
puis  agitée  sur  l’éther,  a  cédé  à  ce  dernier  un  isomère  de  l’acide  pyrotérébique, 
Yacide  pseudopyrotét'ébique,  dont  le  sel  de  calcium  a  pour  formule  G‘®H®CaO* 
-fAq,  alors  que  le  pyrotérébate  cristallise  avec  trois  équivalents  d’eau.  L’acide 
libre  est  un  liquide  huileux,  bouillant  à  202-203  degrés,  à  saveur  acide  et  brû¬ 
lante,  qu’une  ébullition  prolongée  transforme  partiellement  en  isocaprolactone. 

e  liquide  éthéré,  bien  desséché,  abandonne  à  l’évaporation  une  masse  cris¬ 
talline,  fusible  à  106  degrés,  ayant  pour  composition  Erdmann  con¬ 

sidéré  ce  corps,  qu’il  appelle  isocaprolactoUe,  comme  un  anhydride  provenant 
de  deux  molécules  d’isocaprolactone  : 


htsocaprolactoide  est  un  corps  qui  se  dépose  dans  l’acétone  en  cristaux 
adamantins  plus  denses  que  l’eau,  insolubles  à  froid  dans  ce  liquide,  fort  peu 
solubles  a  chaud  ;  1  acide  sulfurique  le  dissout  à  chaud  avec  une  couleur  jauL, 
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puis  rouge.  Les  cristaux,  qui  ont  une  saveur  amère,  appartiennent  au  type 
clinorhombique;  ils  se  volatilisent  sur  une  lame  de  platine,  mais  ne  paraissent 
pas  susceptibles  de  distiller  sans  décomposition  (E.). 


VII 

ACIDE  DIÉTHOXALIQUE. 

Équiv...  C*2H«08  =  G*H^(C‘H^f06. 

Atom...  =  (C2H5)^C(OH).CO^H. 

S-iN.  — Acide  oxydiélhylacétique.  —  Acide  oxycapro'ique  tertiaire.  —  Acide  diéthylglycollique. 


HISTORIQUE.  —  PRÉPARATION. 

Il  a  été  formé  systématiquement  par  Frankland,  dès  l’année  1863,  en  faisant 
réagir  à  la  température  ordinaire  le  zinc-étbyle  sur  l’étber  oxalique,  ce  qui 
fournit  un  étber  éthylique  qu’on  saponifie  par  la  baryte.  Frankland  le  rapproche 
de  l’acide  de  Strecker  et  l’obtient  plus  simplement,  l’année  suivante,  en  chauf¬ 
fant  l’éther  oxalique  avec  un  mélange  équimoléculaire  de  zinc  et  d’iodure 
d’éthyle.  Il  se  produit  du  zinc-éthyle  pendant  la  réaction  même,  et  l’opération 
est  terminée  lorsque  le  tout  se  solidifie  en  une  masse  d’apparence  résineuse; 
cette  dernière,  distillée  avec  de  l’eau,  fournit  une  quantité  notable  d’un  corps 
possédant  la  composition  d’un  éther  leucique,  bouillant  à  175  degrés  et  distil¬ 
lant  sans  altération.  En  1868,  Geuther  et  Walkenroder,  ayant  soumis  à  une 
étude  attentive  les  sels  de  l’acide  leucique  et  ceux  formés  par  l’acide  de  Frank¬ 
land,  ont  conclu  à  la  non-identité  de  ces  deux  acides  ;  ils  ont  vu  que  l’acide  di- 
éthoxalique  pur  avait  un  point  de  fusion  supérieur  à  celui  de  l’acide  leucique  et 
qu’il  était  beaucoup  plus  soluble  dans  l’eau  que  ce  dernier. 

En  1872,  Henry  obtient  l’éther  diéthylglycollique  en  faisant  réagir  le  chlorure 
éthyloxalique  sur  deux  molécules  de  zinc-éthyle.  Il  reconnut  que  ce  corps,  à  la 
fois  alcool  tertiaire  et  l’éther  d’un  acide  monobasique,  était  identique  avec 
l’éther  de  Frankland. 

Enfin,  Tiemann  et  Friedlânder  ont  préparé  le  nitrile  correspondant  en  com¬ 
binant  directement  l’acide  cyanhydrique  avec  le  diéthylacétone  : 

CIOHIOQ®  +  G^AzH  =  G^^H^AzO^. 

A  la  saponification,  cette  cyanhydrine  se  convertit  en  acide  oxydiéthylacétique  : 

G12H‘‘AzO^  -f-  2H*0®  =  AzRs  -f 

Pour  préparer  l’acide  diéthoxalique,  Fittig  ajoute  du  zinc  granulé  et  amal¬ 
gamé,  bien  sec,  dans  un  mélange  formé  de  409  grammes  d’iodure  d’éthyle, 
191  grammes  d’éther  oxalique,  5  grammes  de  zinc-éthyle  et  10  grammes  d’éther. 
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On  chauffe  le  tout  modérément,  et,  après  quelques  heures,  on  ajoute  de  l’eau 
chaude,  puis  on  distille  et  on  enlève  l’éther  diélhoxalique  au  moyen  de  l’éther 
ordinaire.  Suivant  Chapmann  et  Smith,  l’addition  d’une  petite  quantité  de  zinc- 
éthyle  augmente  notablement  le  rendement. 


PROPRIÉTÉS. 

L’acide  diéthoxalique  cristallise  en  prismes  aigus,  brillants,  appartenant  au 
système  triclinique  (Haushofer).  Il  fond  à  80  degrés  (H.),  et  se  sublime  déjà 
au  voisinage  de  50  degrés.  11  se  dissout  dans  2,85  parties  d’eau  à  n%5 
(g.  et  W.);  il  est  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Oxydé  par  le  mélange 
chromique,  il  donne  de  l’acide  carbonique  et  du  diéthylacétone  (G.  et  S.). 

Chauffé  à  100  degrés  avec  de  l’acide  chlorhydrique  concentré,  l’éther  di¬ 
éthoxalique  ne  fournit  que  de  l’acide  diéthoxalique  et  du  chlorure  d’éthyle;  mais, 
si  l’on  porte  la  température  à  150  degrés,  on  n’obtient  guère  que  du  diméthyl- 
acétone  et  de  l’acide  éthylcrotonique,  C*^10''0‘,  dernier  corps  que  Frankland 
et  Duppa  ont  d’ailleurs  obtenu  directement  en  faisant  réagir  le  chlorure  de 
phosphore  sur  l’éther  diéthoxalique. 

Le  perchlorure  de  phosphore  ne  réagit  que  lentement  sur  l’acide  diéthoxa¬ 
lique;  il  se  dégage  de  l’acide  chlorhydrique,  mais  pas  de  chlorure  d’éthyle.  La 
réaction  terminée,  le  mélange  versé  dans  l’eau  froide  laisse  déposer  un  liquide 
oléagineux,  incolore,  à  odeur  aromatique,  sans  chlorure  diéthoxalique, 

C*^H“C10*,  car  il  reproduit  son  générateur  lorsqu’on  le  chauffe  à  100  degrés 
avec  de  l’eau  : 


C«H“C10‘  -1-  H«02  =  HCl  +  C'^lG^Os. 


Si  on  distille  le  produit  de  la  réaction,  au  lieu  de  l’additionner  d’eau,  il 
passe  d’abord  de  l’oxychlorure  de  phosphore,  le  thermomètre  monte  rapide¬ 
ment,  le  mélange  se  colore  et  il  distille  un  corps  qui  n’est  autre  chose  que 
l’acide  a-éthylcrotonique  de  Frankland  et  Duppa,  fusible  à39°,5  (G.  et  W.). 


DIÉTHOXALA.TES. 

Le  diéthoxalate  d'ammonium,  G‘'^H“(AzID)0°,  cristallise  de  sa  solution 
ammoniacale  en  larges  lamelles  incolores,  tandis  que  le  leucale  correspondant 
est  incristallisable  (Waage). 

Le  sel  de  baryum,  C*^H“BaO®  -j-  5  Aq,  cristallise  en  lamelles  rhombiques 
(Haushofer).  Il  est  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  zinc,  G*®H“ZnO®,  cristallise  en  lamelles  nacrées,  moins  solubles 
que  le  leucate  de  zinc  (F.  et  D.).  Geuther  et  Wackenroder  l’ont  obtenu  en 
aiguilles  blanches,  groupées  concentriquement,  ne  perdant  pas  d’eau  à  100- 
125  degrés,  plus  solubles  à  froid  qu’à  chaud,  à  peine  solubles  dans  l’alcool 
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absolu.  Il  exige  environ  300  parties  d’eau  pour  se  dissoudre  à  la  température 
de  16  degrés  (F.  etD.). 

Le  sel  de  cuivre  est  sous  forme  d’une  masse  soluble,  gommeuse,  incristal- 
lisable,  tandis  que  le  leucate  de  cuivre  cristallise  assez  facilement. 

he  sel  d’argent,  G*'^H“AzO°-j-M»  cristallise  en  aiguilles.  Son  équivalent 
d’eau  ne  se  dégage  pas  encore  à  la  température  de  100  degrés  (G.  et  W.). 


Y III 

ACIDE  «-ÉTHYL-P-OXYBUTYRIQUE. 

Équiv. . .  =  C8H’(C‘H5)08. 

Atora...  =  CH3.GH(OH).CH(C=H5).COH. 

Il  a  été  préparé  par  Waldsmidt  en  réduisant  par  l’amalgame  de  sodium 
l’éther  éthyldiacétique. 

L’acide  libre  est  sirupeux,  peu  stable,  car  il  se  déshydrate  dans  le  vide  sec. 
Soumis  à  la  distillation  sèche,  il  se  dédouble  en  eau  et  acide  a-éthylcrotonique, 
fusible  à  39-40  degrés  : 


Le  sel  de  sodium,  C*^H“NaO®,  est  cristallin. 

Le  sel  d’argent,  C*^H**AgO®,  cristallise  en  lamelles.  Il  est  à  peine  soluble 
dans  l’eau  froide  (W.). 


IX 

ACIDE  a-ÉTHYL-q-OXYBÜTYRIQUE. 

Équiv. . .  =  C«H’(C*H5)06. 

Atom  . . .  C6H‘203  =  0H.CHLCH=.CH(C2H5).C02H. 

On  prépare  cet  acide,  ou  mieux  son  anhydride,  en  faisant  réagir  la  chlorhy- 
drine  éthylénique  sur  le  sodium  éthylacéto-acétate  d’éthyle.  A  cet  effet,  on  dis¬ 
sout  de  sodium  dans  70  grammes  d’alcool  absolu,  on  ajoute  40  grammes 
d’éthylacéto-acétate  d’éthyle  et  208'',4  de  chlorhydrine.  Il  y  a  formation  d’éther 
oxyéthyl-éthylacétique  qu’on  saponifie  par  l’eau  de  baryte  concentrée,  à  la  tem¬ 
pérature  de  l’ébullition  ;  on  enlève  l’excès  de  réactif  par  un  courant  de  gaz  car¬ 
bonique,  on  évapore  à  siccité  la  solution  filtrée,  on  reprend  le  résidu  par  l’eau, 
on  acidulé  par  l’acide  sulfurique  et  on  épuise  par  l’éther;  après  évaporation, 
on  recueille  ce  qui  passe  à  214-218  degrés,  c’est  l’a-éthylbutyrolactone  de 
Chanlarow.  En  le  faisant  bouillir  avec  de  l’eau  de  baryte,  on  le  transforme  en 
sel  barytique,  qu’on  décompose  à  froid  par  l’acide  sulfurique  pour  mettre 
l’acide  en  liberté. 

L’acide  a-éthyl-y-oxybutyrique  est  un  liquide  épais,  acide,  stable  à  la  tera- 
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pérature  ordinaire,  mais  se  convertissant  en  lactone,  pour  peu  qu’on  chauffe  sa 
solution,  surtout  en  présence  de  l’acide  chlorhydrique  ;  même  transformation 
à  la  distillation.  Cet  acide  reste  encore  fluide  à  —  17  degrés  (G.). 

Le  seZ  de  calcium,  C*^H“CaO®+Aq,  cristallise  facilement.  Il  est  beaucoup 
plus  soluble  dans  l’eau  que  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  baryum,  C*^H'*BaO®  (à  100  degrés),  cristallise  dans  l’alcool  en 
fines  aiguilles;  il  est  peu  soluble  à  froid  dans  ce  véhicule.  A  l’évaporation,  la 
solution  aqueuse  le  laisse  sous  forme  d’une  masse  gommeuse,  un  peu  hygro- 
scopique,  se  prenant  en  beaux  cristaux  groupés  en  rosettes  lorsqu’on  y  laisse 
tomber  un  cristal  formé  dans  l’alcool.  Lorsque  l’évaporation  est  poussée  vive¬ 
ment,  il  y  a  formation  de  carbonate  de  baryum. 

Le  sel  d'argent,  G*'^H“AgO®,  cristallise  en  fines  aiguilles  dans  l’eau  bouil¬ 
lante  (G.). 


Anhydride  a-éthyl-y-oxy butyrique. 

Équiv...  C‘2H‘0O*. 

Atom . . .  C«H‘<>02  =  CH3.CH2.CH.GH3.CH3.CO. 

Sys.  —  a-élhylbuUjrolactone. 

Liquide  mobile,  à  odeur  aromatique,  encore  liquide  à —  17  degrés,  distillant 
à  215  degrés;  sa  densité  à  16  degrés  est  de  1,0348.  Il  se  dissout  dans  10  à 
11  parties  d’eau  à  zéro,  et  facilement  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Lorsqu’on 
chauffe  sa  solution  aqueuse,  saturée  à  froid,  elle  se  trouble  pour  redevenir  lim¬ 
pide  vers  80  degrés,  le  phénomène  inverse  se  reproduisant  par  le  refroidisse¬ 
ment;  le  carbonate  de  potassium  en  précipite  l’anhydride;  la  baryte  et  les 
carbonates  alcalins  bouillants  la  convertissent  en  a-éthyl-y-oxybutyrates. 

L’a-éthylbutyrolactone  se  comporte  d’ailleurs  à  peu  près  comme  le  butyro- 
lactone  à  l’égard  de  l’eau;  toutefois,  il  est  plus  difficilement  converti  en  acide 
à  l’ébullition  (G.). 


X 

ACIDE  a-MÉTHYL-y-OXYVALÉRIANIQUE. 

Équiv. . .  C‘2Hi^06  =  C«H8(C'H3)0e. 

Atom...  C6H‘^03  =C1F.CH(0H).CH^CH(CH3).C0=H. 

Il  a  été  préparé  par  Goltstein  en  attaquant  par  l’amalgame  de  sodium  l’acide 
(3-acétobutyrique,  dernier  corps  qui  résulte  de  l’action  de  l’éthylacéto-acétale 
de  sodium  sur  l’éther  a-bromopropionique  : 


C12h«>08  +  IF  =  C‘2H‘20s. 
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Il  se  forme  encore,  suivant  Kiliani,  lorsqu’on  fait  bouillir  pendant  longtemps 
la  saccharine  (anhydride  de  l’acide  avec  de  l’acide  iodhydriqueetdu 

phosphore. 

Pour  opérer  cette  réduction,  Liebermann  et  Scheibler  chauffent  pen¬ 
dant  huit  heures,  au  réfrigérant  ascendant,  50  grammes  de  saccharine  avec 
250  grammes  d’eau  contenant  4  parties  d’acide  iodhydrique  d’une  densité 
de  1,7  et  1  partie  d’une  densité  de  1,9,  le  tout  additionné  de  25  grammes  de 
phosphore  rouge;  on  étend  d’eau  et  on  distille;  on  sature  par  la  potasse  le 
produit  distillé  et  on  l’épuise  par  l’éther,  pour  enlever  l’anhydride.  Le  liquide 
alcalin,  après  avoir  été  acidulé,  fournit  à  la  distillation  quelques  grammes 
d’acide  caproïque. 

L’acide  a-métliyl-Y-oxyvalérianique  est  fort  peu  stable  :  bouilli  avec  de  l’eau, 
il  se  convertit  en  anhydride. 

Le  sel  de  baryum,  C^^H“BaO®  (à  60  degrés),  est  une  masse  gommeuse  à  réac¬ 
tion  faiblement  alcaline,  soluble  dans  l’alcool  absolu.  Sa  solution  aqueuse 
donne  avec  le  nitrate  d’argent  un  précipité  floconneux  (L.  et  S.);  ce  sel 
argentique  est  blanc,  assez  soluble,  très  altérable  (G.). 


Anhydride  a-méthyl-y-oxyvalérianique. 

Équiv...  C^W«0*. 

Alom  . . .  ==  CIF.CH.CH2.CH(CH3).CO. 

Stx.  -  a-mélhylvalérolaetone.  —  Caprolacione  symétrique. 

Get  anhydride,  encore  liquide  à  —  17  degrés,  possède  une  odeur  poivrée, 
bout  à  204-204», 5  (L.  et  S.),  à  206  degrés  (G.).  Il  se  dissout  dans  20  à25  parties 
d’eau,  à  la  température  ordinaire;  la  solution  se  trouble  à  chaud  et  redevient 
limpide  vers  80  degrés.  Les  bases  le  transforment  en  a-méthyl-y-oxyvaléria- 
nales.  Ghauffé  pendant  quatre  heures,  vers 200degrés,  avec  de  l’acide  iodhydrique 
d’une  densité  de  1,4,  en  présence  du  phosphore  rouge,  il  se  convertit  en  acide 
mélliylpropylacétique,  bouillant  à  193  degrés  (L.  et  S.). 


XI 


ACIDE  p-MÉTHYL-y-OXYVALÉRIANIQüE. 


Équiv. . . 
Atom . . . 


=  Ci<>H9(C^H3)0^ 

C6H«0'*  =  CH3.GH(ÜH).CH(GH3).CIP.C0^H. 


Il  a  été  préparé  par  Gottstein,  comme  le  précédent,  en  traitant  l’acide  [B-ace- 
tobutyrique  par  l’amalgame  de  sodium.  Il  est  fort  peu  stable. 
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L’anhydride  ou  ^-méthylvalérolaclone,  en  atomes  : 

C6H100-2  CH3.ÜH.CH(GH3).CH^.C0, 

est  encore  liquide  à  —  22  degrés.  Il  bout  au  voisinage  de  210  degrés  (G.). 


XII 

ACIDE  PROPYLLACTIQUE  (?). 

Équiv. . .  =  C6H5(CeH^)08. 

Alotn...  =  C^H^CHlCH^.OHl.CO^H  (?). 

Lorsqu’on  chauffe  pendant  trois  heures  et  demie,  au  réfrigérant  ascendant,  un 
mélange  d’isosaccharine  avec  de  l’acide  iodhydrique  concentré  et  du  phosphore 
rouge,  il  se  forme  un  produit  huileux  qu’on  peut  isoler  par  distillation  dans  un 
courant  de  vapeur  d’eau,  puis  en  épuisant  le  liquide  distillé  par  l’éther.  Ce 
produit  est  complexe.  Chauffé  de  nouveau  à  190  degrés  avec  de  l’acide  iodhy¬ 
drique  et  du  phosphore  rouge,  il  se  convertit  en  acide  méthylpropylacé- 
tique,  chauffé  avec  du  zinc  et  de  l’acide  chlorhydrique,  dans  un  ap¬ 

pareil  à  reflux,  il  perd  son  iode,  se  dissout  et  donne  un  liquide  incolore 
renfermant  plusieurs  corps,  les  uns  volatils  dans  la  vapeur  d’eau,  les  autres 
fixes.  On  soumet  ce  mélange  à  la  distillation  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau; 
en  épuisant  par  l’éther  le  produit  distillé,  on  obtient  un  mélange  d’a-méthylva- 
lérolactone,  et  d’un  corps  solide,  insoluble  dans  les  réactifs  neutres. 

Quant  au  résidu  de  la  distillation,  il  laisse  déposer  des  lamelles  blanches, 
lusibles  à  137  degrés,  peu  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  paraissant 
constituer  l’anhydride  d’un  acide  propylacétique. 

Traité  par  l’eau  de  baryte,  cet  anhydride  fournit  un  sel  de  baryum,  anhydre 
à  100  degrés,  susceptible  de  cristalliser  (K.). 

Ce  sujet  réclame  de  nouvelles  recherches. 
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■  VI  ■  ■  ' 

ACIDES  OXYŒNANTHYLIQÜES. 

Équiv...  C“H«0«  =  C‘*H*2(H205)(0*). 

■  Atom ...  C’Hi*03  =  ÔH.CSH'^CO^H. 

Théoriquement,  les  oxyacides  qui  répondent  à  cette  formule  sont  encore 
plus  nombreux  que  les  acides-alcools  qui  précèdent  ;  cependant,  on  n’en  con¬ 
naît  actuellement  que  sept  avec  certitude  ;  comme  leurs  homologues  inférieurs, 
ils  se  déshydratent  pour  la  plupart  avec  facilité  pour  engendrer  des  anhydrides 
ou  lactones. 


I 

ACIDE  a-OXYŒNAINTHYLIQÜE. 

Équiv. . . 

Atom...  G’H‘*0"  =  CH3.(CHY.CH(0H).C02H. 

Il  se  forme  en  petite  quantité  lorsqu’on  fait  réagir  l’acide  azoteux  sur  l’acide 
amidœnanlhylique,  dérivé  de  l’acide  œnanlhylique  normal.  On  l’obtient  plus 
facilement  en  chauffant  à  140  degrés  une  solution  aqueuse  concentrée  de  brom- 
œnanthylate  de  potassium;  l’éther  l’enlève  à  l’eau  et  l’abandonne  par  évapo¬ 
ration  sous  forme  d’un  liquide  huileux,  cristallisahle  (Helms). 

Il  est  très  soluble  dans  l’alcool  et  l’éther,  qui  le  laissent  déposer,  à  l’évapo¬ 
ration  lente,  sous  forme  de  longs  prismes,  fusibles  à  60  degrés  (H.),  à  65  degrés 
(Ley),  sublimables  en  partie.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  davantage  dans 
l’eau  bouillante,  d’où  il  se  sépare  par  concentration  ou  par  refroidissement  à 
l’état  oléagineux.  Avec  les  oxydants,  il  fournit  une  masse  cristalline,  fusible  à 
130  degrés  (II.);  suivant  Ley,avec  le  mélange  chromique,  on  obtient  de  l’acide 
carbonique,  de  l’acide  et  de  l’aldéhyde  caproiques. 

Les  sels  alcalins  sont  solubles  dans  l’eau. 

Les  sels  de  cuivre  et  d’argent  sont  cristallisables. 

L’éther  méthylique,  C*H*(G**H**0®),  obtenu  au  moyen  du  sel  d’argent  et 
de  Tiodure  de  méthyle,  est  un  liquide  bouillant  à  I60-I65  degrés,  soluble 
dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  insoluble  dans  l’eau,  qui  le  décompose  peu  à 
peu  (H.). 
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II 

ACIDE  HYDROAMYLHYDROXÂLIQUE. 

Équiv.. .  G»Hi*0«=  C‘H3(C«H“)05. 

Atom . . .  C'H‘*03  =  (C5H“)CH(OH).CO^H. 

Lorsqu’on  fait  digérer  à  70  degrés, puis  qu’on  chauffe  à  100  degrés  un  mélange 
équimoléculaire  d’oxalate  d’éthyle  et  d’iodure  d’amyle  avec  du  zinc  granulé,  ce 
dernier  se  dissout  peu  à  peu,  il  se  dégage  de  l’amylène  et  de  l’hydrure  d’amy- 
lène;  la  masse  épaissie  abandonne  encore  une  nouvelle  quantité  de  ce  dernier 
carbure,  lorsqu’on  la  traite  par  l’eau  et  qu’on  chauffe  légèrement.  Après  dessic¬ 
cation  sur  du  chlorure  de  calcium  fondu,  le  résidu  commence  à  bouillir  vers 
132  degrés;  il  passe  un  mélange  d’alcool  amyliqueet  d’iodure  d’amyle.  Le  ther¬ 
momètre  monte  rapidement  et  on  recueille  alors  : 

1“  Entre  200  et  205  degrés,  un  liquide  constitué  par  Visoamylhydroxalate 
d'éthyle.  Il  est  transparent,  huileux,  doué  d’une  saveur  brûlante  et  d’une  odeur 
aromatique  agréable;  sa  densité  est  de  0,9449  à  13  degrés;  il  bout  à  203  de¬ 
grés; 

2°  Entre  224  et  225  degrés,  un  produit  oléagineux,  à  odeur  aromatique,  ayant 
pour  densité  0,94  à  13  degrés,  V éther  isoamylhydroxalique  éthylé; 

3°  Vers  260-264  degrés,  un  liquide  épais,  l’éther  isodiamyloxalique. 

En  saponifiant  l’éther  isoamylhydroxalique  par  l’eau  de  baryte,  précipitant  la 
baryte  par  l’acide  sulfurique  et  agitant  avec  l’éther,  ce  dernier  abandonne  l’acide 
libre  sous  forme  d’un  liquide  épais,  susceptible  de  cristalliser. 

Le  résidu  qui  reste  après  la  volatilisation  des  trois  éthers  ci-dessus  renferme 
de  l’isoamylliydroxalate  de  zinc.  En  décomposant  ce  sel  par  l’hydrogène  sulfuré, 
on  obtient  l’acide  isoamylhydroxalique  sous  forme  de  magnifiques  lamelles  cris¬ 
tallines,  nacrées,  peu  solubles  dans  l’eau,  fusibles  à  ôO^b,  susceptibles  de  rester 
en  surfusion,  même  à  la  température  ordinaire  ;  ces  cristaux  sont  gras  au  tou¬ 
cher,  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Le  sel  de  baryum,  C‘*H“BaO®,  cristallise  en  larges  feuilles  nacrées,  rappe¬ 
lant  la  paraffine,  assez  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  cuivre,  C‘*H*®CuO®,  est  en  petites  lamelles  d’un  bleu  clair,  peu 
solubles  dans  l’eau. 

L’acide  hydroxalique  éthylé,  C“H*®(C^H=)OS  se  prépare  en  saponifiant 
par  la  potasse  alcoolique  l’éther  éthylique  correspondant,  traitant  par  l’acide 
sulfurique  en  excès  et  enlevant  l’acide  libre  au  moyen  de  l’éther. 

Huile  épaisse,  qui  cristallise  peu  à  peu. 


Les  sels  de  baryum  et  d’argent  sont  solubles  dans  l’eau. 
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III 

ACIDE  a-MÉTHYLÉÏHYL-?-OXYBUTYRIQUE. 

Équiv. . .  =  C8IP(CSH3)(C*H=)06. 

Atom...  ==:CH3.CH(OH).C(CH3)(G2H5).CO"H. 

Il  a  été  préparé  par  Saur  en  faisant  réagir  l’amalgame  de  sodium  sur  l’éther 
méthyléthylacétique  dissous  dans  l’alcool  aqueux.  On  neutralise  la  solution  par 
l’acide  sulfurique  étendu,  on  évapore  au  bain-marie  et  le  résidu  est  repris  par 
l’alcool  absolu  ;  ce  dernier,  à  l’évaporation,  abandonne  le  sel  sodique  de  l’acide 
cherché,  sel  qui  prend  naissance  d’après  l’équation  suivante  : 

CiHi[G8H4(C2H3)(C*H5)Oe]  +  2  -f  Na^  =  -J-  NaHO"  +  C8HSNa(C2H3)(C*H5)0'5. 

L’acide  libre  est  un  liquide  épais,  sirupeux,  très  soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  de  sodium,  desséché  sous  la  cloche  sulfurique,  a  pour  formule 
G^^IL^NaO®.  Il  cristallise  facilement. 

Le  sel  de  cuivre,  C**H*®CuO*,  est  un  précipité  bleu  clair,  devenant  cristallin 
à  chaud,  qu’on  prépare  en  mélangeant  des  solutions  concentrées  de  sel  sodique 
et  de  sulfate  de  cuivre. 

Le  sel  d’argent,  G“H”AgO®,  est  un  précipité  grenu,  anhydre.  Il  cristallise 
dans  l’eau  bouillante  en  lamelles  brillantes  (S.). 


IV 

ACIDE  p-MÉTHYLPROPYLÉTHYLÉNOLACTIQUE. 

Équiv. . .  C**Hi*08  =  C6fF(G2H3)(G8H'')08. 

Atom. , .  C’H«03  =  ^3^1^C(0H).CH^C02H. 

Il  a  été  préparé  par  Semlianicin  en  partant  de  l’allylméthylpropylcarbinol 
qui  se  forme  lorsqu’on  fait  réagir  l’iodure  d’allyle  et  le  zinc  sur  le  méthylpro- 
pylacétone.  Oxydé  par  le  dichromate  de  potassium  et  l’acide  sulfurique,  cet 
alcool  se  transforme  presque  complètement  en  acide  carbonique,  tandis  que. 
Sous  l’influence  du  permanganate  de  potassium,  il  fournit  un  acide,  C‘*IL^O®,  qui 
reste  sirupeux,  même  après  un  séjour  prolongé  dans  le  dessiccateur. 

Le  sel  de  calcium,  G**H‘^GaO®  (à  100  degrés),  se  dépose  de  sa  solution  aqueuse 
sous  forme  de  liquide  sirupeux,  dont  la  surface  se  couvre  peu  à  peu  d’une 
croûte  cristalline. 

Le  sel  de  baryum,  C‘^H*^BaO®  (à  100  degrés),  présente  les  mêmes  caractères. 

Le  sel  d’argent,  G**Il"AgO®,  est  en  cristaux  prismatiques,  assez  courts, 
groupés  en  étoiles  (Semlianicin). 
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V 

ACIDE  p-DIÉTHYLÉTHYLÉNOLACTIQUE. 

Équiv. . .  =  C6H*(C*H5)208. 

Atom...  =3  (C*H6)^C(OH).CH2.CO^H. 

Il  a  été  obtenu  par  Schirokow  en  oxydant  à  froid,  au  moyen  du  permanganate 
de  potassium,  l’allyldiélhylcarbinol,  en  atomes  : 

CSH‘eO  =  (C^Hn^C(OH)(Cff  .CH  :  CH^). 

On  traite  10  parties  d’alcool  par  40  grammes  de  permanganate  dissous  dans 
800  centimètres  cubes  d’eau. 

Il  cristallise  en  aiguilles,  fusibles  à  38-39  degrés,  peu  solubles  dans  l’eau, 
solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Le  sel  de  baryum,  C‘^H*®Ba0®-f-H®0^,  est  sous  formes  d’aiguilles  microsco¬ 
piques. 

Le  sel  de  calcium,  G‘^H‘®CaO®-|-Aq,  n’est  pas  cristallin. 

hc  sel  de  h'tAmm,  C**H*®LiO° -f- Aq,  est  en  lamelles  solubles  dans  l’eau, 
beaucoup  moins  solubles  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  plomb,  C**H*®PbO°-j- Aq,  cristallise  en  grosses  tablettes  à  six  pans. 
100  parties  d’eau  dissolvent  6,49  de  sel  anhydre  à  la  température  de  18°,5. 

Le  sel  de  cuivre,  C**H*®CuO®-l-5  Aq,  cristallise  en  prismes. 

Le  sel  d'argent,  C‘*H‘®AgO°,  se  présente  sous  forme  d’aiguilles  anhydres, 
microscopiques. 


VI 

ACIDE  a-ÉTHYL-r-OXYVALÉRIANIQüE. 

Équiv...  C“H‘*0e  =  C‘''H9(C*H®)0®. 

Atom...  C^H«03  =CH3.CH(0H).CHACH(C5H5).C0^H. 

Syn.  —  Acide  -^-oxyheptylique. 

Le  p-éthylacétosuccinate  d’éthyle,  résultant  de  l’action  du  sodium-acétate 
.d’éthyle  sur  l’éther  bromobutyrique  est-il  saponifié  par  l’acide  chlorhydrique,  il 
■en  résulte  de  l’acide  a-éthyl-y-acétopropionique,  Hydrogéné  par 

l’amalgame  de  sodium,  on  obtient  del’a-éthyl-y-valérianate  de  sodium  : 

CUHisQo  -f-  H®  =  C‘*H‘‘0A 

Séparé  de  ses  sels,  même  à  basse  température,  l’acide  libre  n’est  pas  stable: 
il  se  déshydrate  lentement  à  froid,  rapidement  à  chaud. 
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Le  sel  de  èarÿMm,  (à  60  degrés),  est  une  masse  gommeuse,  qui 

se  transforme  peu  à  peu  en  un  produit  porcelané.  11  est  très  soluble  dans  l’eau 
et  dans  l’alcool. 

Le  sel  d’argent,  C**H^®AgO®,  est  blanc,  caséeux,  soluble  dans  l’eau  chaude, 
qui  l’abandonne  par  le  refroidissement  à  l’état  cristallin  (Young). 


Anhydride  a-éthyl-oxyvalérianique. 

Équiv. . .  =  C**H‘2(_)(0‘). 

Atom . . .  =  CH3.CH.CH2.CH(G^H5).CO. 

Syn.  —  a-éthylvalérolactone. 

L’a-éthylvalérolactone  se  sépare  lorsqu’on  traite  un  éthyloxyvalérianate  alcalin 
par  l’acide  sulfurique  étendu. 

C’est  un  corps  liquide,  qui  reste  encore  fluide  à  — 18  degrés;  sa  densité  à 
16  degrés  est  de  0,992;  il  bout  à219“,5.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide, 
soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther;  sa  solution  aqueuse,  saturée  à  froid,  se 
trouble  vers  17  degrés  et  redevient  limpide  vers  90  degrés.  Les  bases  le  trans¬ 
forment  en  éthyloxyvalérianates. 


VII 

ACIDE  OXYHEPTYLIQUE. 

Équiv...  C«H“0«. 

Atom...  G’H“03. 

L’anhydride  de  cet  acide  prend  naissance  lorsqu’on  dissout  l’acide  téra- 
crylique,  dans  l’acide  bromhydrique  fumant.  Au  bout  de  quelques 

minutes  il  monte  à  la  surface  une  couche  huileuse  dont  le  volume  augmente 
peu  à  peu  pendant  quelques  heures  pour  diminuer  ensuite  et  disparaître  com¬ 
plètement.  Ce  liquide  est  un  produit  d’addition  ; 

+  HBr  =  C“H‘3BrOL 

Comme  il  est  instable,  il  se  décompose  et  donne,  non  plus  son  générateur 
par  perte  d’acide  bromhydrique,  mais  un  corps  isomérique,  l’heptolactone. 
Pour  retirer  ce  dernier,  on  étend  d’eau  la  solution  acide,  on  neutralise  par  le 
carbonate  de  potassium  et  on  épuise  par  l’éther.  A  l’évaporation,  il  reste  un 
résidu  qu’on  déshydrate  sur  le  carbonate  potassique,  avant  de  le  soumettre 
à  la  distillation.  L’heptolactone  s’unit  aux  bases  pour  former  des  sels  (Fittig  et 
Krafft). 

L’acide  libre  est  si  peu  stable  qu’il  se  décompose  déjà  à  la  température 
ordinaire  en  eau  et  en  anhydride;  la  décomposition  est  rapide  à  chaud. 
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h’oxyheptylate  de  baryum,  est  uti  sel  amorphe,  très  soluble  dans 

l’eau  et  dans  l’alcool.  Il  est  peu  stable  :  dès  la  température  de  100  degrés,  il 
laisse  dégager  de  l’anhydride  oxyheptylique. 

Le  sel  d’argent,  C‘*H‘®AgO®,  est  un  précipité  blanc,  assez  soluble  dans  l’eau 
bouillante;  celle-ci  l’abandonne  par  le  refroidissement  en  prismes  épais,  inal¬ 
térables  à  la  lumière. 


Anhydride  oxyheptylique. 

Équiv. . . 

/  O 

Afom...  C'H‘302  | 

\CO. 

Syn.  —  Heptolactone. 

Cet  anhydride  est  un  liquide  limpide,  à  odeur  faible,  bouillant  à  220  degrés. 
Il  cristallise  vers  zéro  et  fond  à  11  degrés.  Il  se  dissout  à  zéro  dans  12  parties 
d’eau  ;  le  soluté  limpide  se  trouble  vers  35-40  degrés  pour  redevenir  transpa¬ 
rent  vers  80  degrés.  Il  se  transforme  en  oxyheptylates  lorsqu’on  le  fait  boüillir 
avec  les  acides  alcalins  ou  les  bases  terreuses  (F.  et  K.). 
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VII 

ACIDES  OXYCAPRYLIQUES.  ' 

Équiv.. .  CiWîOs  =  C«H“(H?02)(0‘). 

Atom;..  CWi03  =  OH.C’H‘*.CO®H. 

I 

ACIDE  a-OXYCAPRYLIQUE. 

Équiv...  Ci'iHioOs. 

Atom...  CSH«03=CH3.(CH2)5.CH(0H).C0'H. 

Syn.  —  Acide  a-hudroxycaprylique. 

Suivant  Erlenmeyer  et  Sichel,  dans  la  préparation  de  l’acide  amidocaprylique. 
au  moyen  de  l’œnanthol,  il  se  forme,  comme  produit  accessoire,  une  petite  quan¬ 
tité  d’acide  hydroxycaprylique.  Ce  dernier  prend  naissance  en  plus  grande 
quantité  lorsqu’on  abandonne  à  froid,  pendant  vingt-quatre  heures,  un  mélange 
à  volumes  égaux  d’œnanthol  sec  et  d’acide  cyanhydrique  pur;  on  saponifie  en¬ 
suite  à  chaud  le  produit  de  la  réaction  au  moyen  de  l’acide  chlorhydrique  d’une 
densité  de  1,19  ; 

C‘*Hi^O=(C2AzH) -1- =  ÀzH^ -i- C‘«H*»0'î. 

Ley  arrive  au  même  résultat  en  traitant  par  l’eau  de  baryte  l’acide  a-bromo- 
caprylique  : 

CioHi5RrO‘  4-  =  RrH  + 

L’acide  a-oxycaprylique  cristallise  en  feuillets  incolores,  fusibles  à  69°, 5,  peu 
solubles  dans  l’eau,  facilement  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Chauffé  vers  120  de¬ 
grés  avec  de  l’acide  chlorhydrique,,  il  se  dédouble  en  œnanthol  et  en  acide  for¬ 
mique  ; 

C16III60C  =  4-  G“1P*02. 

Le  mélange  chromique  le  scinde  en  acide  carbonique,  œnanthol  et  acide 
œnanthylique  (Ley). 

Les  oxycaprylates  sont  généralement  cristallisables. 

Le  sel  de  sodium  est  cristallin,  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool  absolu;  la 
solution  alcoolique  est  précipitée  par  l’éther.  La  solution  aqueuse  donne  des 
précipités  cristallisables  avec  les  sels  de  calcium,  de  baryum,  de  strontium,  de 
magnésium  et  de  zinc. 
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Le  sel  d’argent,  est  beaucoup  plus  soluble  dans  l’eau  bouillante 

que  dans  l’eau  froide. 

L’éther  éthylique,  qu’on  prépare  au  moyen  du  sel  précédent 

et  de  l’iodure  d’éthyle,  est  un  liquide  bouillant  à  229-230  degrés,  sous  la  pres¬ 
sion  de  715  millimètres  (E.  et  S.). 


ACIDE  DIPROPYLOXALIQUE. 

Équiv...  C‘6H«06.  ' 

Atom...  CSH‘W=(CH3.CH2.CH2)s.C(OH).CO*H. 

L’éther  éthylique  a  été  préparé  par  Rafalsky  au  moyen  du  procédé  de  Fran- 
kland  et  Duppa  :  on  fait  réagir  le  zinc  sur  un  mélange  d’éther  oxalique  et  d’io- 
dure  propylique. 

Il  se  dépose  sous  forme  de  petites  aiguilles;  mais,  par  une  évaporation  lente, 
la  solution  aqueuse  l’abandonne  en  longs  prismes  fusibles  à  80  degrés,  soliibles 
dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Le  sel  de  potassium,  cristallise  en  prismes. 

Le  sel  de  zinc  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide. 

Le  sel  d’argent,  G*®H*^AgO®,  est  un  précipité  pulvérulent,  susceptible  de  cris¬ 
talliser  en  prismes  dans  l’eau  bouillante. 

L’éther  éthylique,  G*H*(C“*H*'®0®),  en  atomes  : 

=  G8Hi50®.C^H% 

est  un  liquide  aromatique,  qui  bout  à  208-210  degrés  (corr.). 


Acide  dichlorodipropyloxalique. 

Équiv...  Ci8Hi*CTO«  =  Ci«Hi2C12(H20“-)(0‘). 

Alom...  C«H‘*C1^0^  =(CWGl)2Ç(OH).GO^H. 

Suivant  Schatzky,  lorsqu’on  chauffe  â  120  degrés  l’acide  diallyloxalique, 
G'^H'^O",  avec  de  l’acide  chlorhydrique  concentré,  il  y  a  fixation  directé  de  deux 
molécules  d’hydracide  : 

C16H120® -f  2HC1  =  C‘«H«C1208. 

Il  en  résulte  un  corps  sirupeux,  incristallisable,  devenant  seulement  pâteux 
sous  la  cloche  sulfurique. 
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Acide  tétrabromodipropyloxalique.- 
Équiv...  Ci8H*2Br*0». 

Atom...  C‘*H‘2Br*0’ =:(CH2Br.CHBr.GH2)®,C(0H).C0^H. 

L’acide  diallyloxalique  fixe  directement  deux  molécules  de  brome  (Saytzew). 
On  obtient  ce  produit  d’addition  en  traitant  par  le  brome  une  solution  éthérée 
de  l’acide  libre.  Il  en  résulte  un  produit  huileux  qui  se  prend  bientôt  en  masse 
cristalline;  mais  il  est  peu  stable,  car,  lorsqu’on  l’abandonne  dans  le  vide,  il 
perd  de  l’acide  bromhydrique  et  se  transforme  en  un  dérivé  tribromé, 
C‘®H“Br®0®,  corps  qui  cristallise  en  petites  aiguilles  fusibles  à  42-43  degrés 
(Schatzky). 

C^H*(C‘®H^®Br*0®),  en  atomes  : 

C«H*6Br‘06  =  CSH“Br*03(C2H5), 

est  un  liquide  qui  se  prépare  au  moyen  du  brome  et  de  l’éther  diallyloxalique. 


III 

ACIDE  DIISOPRÜPYLOXALIQUE. 

Équiv...  C«H«06. 

Atom . . .  C8H‘®03  =  [(CHy  .CH].C(OH).CO^H. 

Il  a  été  préparé  synthétiquement,  en  1870,  par  Markownikow  en  faisant  réagir 
deux  molécules  d’iodure  isopropylique  sur  une  molécule  d’éther  oxalique,  en 
présence  du  zinc;  la  réaction,  commencée  à  froid,  est  terminée  au  bain-marie. 
On  étend  d’eau,  on  ajoute  de  l’acide  chlorhydrique  et  on  distille.  Ce  qui  passe 
vers  180-205  degrés  est  chauffé  à  l’ébullition  pendant  six  heures  avec  une  les¬ 
sive  faible  de  potasse;  après  une  nouvelle  rectification,  la  majeure  partie  du 
produit  passe  à  198-200  degrés.  C’est  Véther  oxyisocaprylique,  liquide  jaunâtre, 
ayant  une  légère  odeur  de  moisi,  bouillant  à  202-204  degrés  (corr.).  L’eau  de 
baryte  le  saponifie  à  160  degrés,  la  potasse  alcoolique  à  100  degrés. 

L'acide  oxyisocaprylique,  préparé  en  décomposant  par  l’acide  chlorhydrique 
le  sel  de  potassium  obtenu  dans  la  saponification  par  la  potasse  alcoolique,  cris¬ 
tallise  en  fines  aiguilles  ou  en  prismes  aplatis,  transparents,  peu  solubles  dans 
1  eau  froide,  facilement  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Il  fond  sous  l’eau 
et  se  volatilise  aisément  dans  la  vapeur  d’eau.  Bien  desséché,  il  fond  à  110- 
111  degrés  et  peut  se  maintenir  en  surfusion  jusqu’à  80  degrés;  à  une  tempéra¬ 
ture  plus  élevée,  il  se  sublime  en  longues  aiguilles.  Avec  le  mélange  chromique, 
il  fournit  du  diisopropylacétone,  C**H**0^.  Chauffé  à  160  degrés  avec  de  l’eau 
et  un  peu  d’acide  sulfurique,  il  donne  un  liquide  bouillant  vers  85  degrés,  pro¬ 
bablement  un  carbure  élhylénique,  C“H*L 
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Le  sel  de  baryum,  G*®H*^BaO®  +  3Aq,  cristallise  dans  l’eau  bouillante  en 
petites  aiguilles  efflorescentes. 

Le  sel  de  calcium,  qui  est  fort  soluble,  cristallise  difficilement. 

Le  sel  de  zinc  est  un  précipité  floconneux  (M.). 


IV 

ACIDE  OXYDIPROPYLACÉTIQUE. 

Équiv. . .  =  C*H5(C6H’)S06. 

Atom , . .  =  CH3.CI1.(0H).CH3.CH(CH\GHLCH3).C02H. 

Suivant  Hjelt,  lorsqu’on  étend  d’eau  une  solution  d’acide  diallylacétique  dans 
l’acide  bromhydrique  fumant,  il  se  sépare  une  huile  neutre,  C*®H*®BrO*,  qui  est 
l’anhydride  de  Vacide  bromoxydipropylacétique,  C‘®H‘®BrO'’.  C’est  une  huile 
épaisse,  encore  fluide  à  — 13  degrés,  ayant  pour  densité  1,394  à  15  degrés; 
elle  est  insoluble  dans  l’eau  froide,  peu  soluble  dans  l’eau  chaude;  bouillie  avec 
de  l’eau,  elle  donne  un  lactone  liquide,  dérivant  de  l’acide 

L’anhydride  bromé  prend  naissance  d’après  l’équation  suivante  : 

CisHiSQ*  +  2HBr  =  =:  C^SHisBrO»  +  HBr. 


Acide  Iribromoxydipropylacétique. 

Équiv. . .  C‘«H«BrS06. 

Alom. . .  C^HWBrW  =CH2Br.CIlBr.CH5CH[CH^Br.CH(0H).CH^].C02H. 

L’anhydride,  qui  est  seul  connu,  prend  naissance  lorsqu’on  fait  réagir  sur 
l’acide  diallylacétique  le  brome  dissous  dans  le  chloroforme  avec  le  sulfure  de 
carbone.  Il  se  dégage  de  l’acide  bromhydrique,  et  il  reste  une  huile  neutre, 
épaisse,  ayant  pour  formule  C*®H**Br®0‘.  Il  se  forme  d’abord  un  tétrabroraure 
qui  perd  une  molécule  d’acide  bromhydrique  : 

G*6H*2Br*0*  ==  HBr  + 

Cet  anhydride  est  un  corps  huileux,  épais,  encore  liquide  à  — 13  degrés,  in¬ 
soluble  dans  l’eau  et  dans  les  lessives  alcalines  (Hjelt). 


V 

ACIDE  «-D1ÉTHYL-P-OXYBUTYRIQUE. 

Équiv. . .  C‘8H«0“  =  C8H6(C*H5)206. 

Atom...  CWW  =  CH=‘.CH(OH).G(C2H=)2.CO^H. 

L’éther  diéthylacéto-acétique,  dissous  dans  l’alcool  faible,  est  facilement 
converti  à  froid  par  l’amalgame  de  sodium  en  a-diéthyl-[3-oxybutyrate  de 
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sodium;  il  faut  neutraliser  de  temps  en  temps  par  l’acide  sulfurique  étendu 
(Schnapp). 

L’acide  libre  est  un  liquide  sirupeux,  épais,  jaunâtre,  restant  liquide  à  basse 
température.  Il  est  hygroscopique,  soluble  dans  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine. 
Sous  l’influence  de  la  chaleur,  il  se  dédouble  presque  complètement  en  aldéhyde 
ordinaire  et  en  acide  diéthylacétique  : 

Ci6Hi6oe  ^  c*H*0=  +  C‘H2(C*H5)20*. 

Avec  le  perchlorure  de  phosphore,  on  obtient  le  chlorure  diéthylacétique, 
G*^H“C10^.  Au  contact  des  acides  bromhydrique  et  iodhydrique  fumants,  il 
y  a  production  d’acide  diéthylacétique  (Burton). 

Le  sel  de  sodium,  G‘®H**NaO®+6H^O%  est  un  liquide  sirupeux,  qui  se  prend 
en  lamelles  cristallines  sous  la  cloche  sulfurique.  Il  est  soluble  dans  l’eau  et 
dans  l’alcool. 

Le  sel  de  cuivre,  G*®H*‘Gu®0®,  est  sous  forme  d’une  poudre  amorphe,  peu 
soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  d'argent,  G^^H'^AgO®^  est  floconneux,  amorphe,  fort  peu  soluble  (S.). 


YI 

ACIDE  OXY-OCTYLIQUE. 

Éqaiv...  CioHieOo. 

Atom. . .  GSH1603  =  (GH3)3.C.CIP.C(0H)(CH3).C02H. 

Lorsqu’on  opère  l’oxydation  de  l’isodibutylène  par  le  mélange  chromique,  il 
y  a  production  d’acétones,  G“H®0®,  G^*fl“0^;  avec  le  permanganate,  la  réaction 
est  différente  :  on  obtient  surtout  deux  corps  cristallins,  Voxocténol,  G*®H'®0‘, 
et  l’acide  oxoclylique. 

Pour  isoler  ce  dernier,  on  filtre  la  solution  alcaline,  on  la  distille  pour  enlever 
1  oxocténol  qui  passe  à  178  degrés,  on  acidifie  le  résidu  et  on  l’épuise  par 
l’éther.  La  solution  éthérée  étant  déshydratée,  on  la  soumet  à  la  distillation, 
jusqu’à  ce  que  le  thermomètre  marque  260  degrés;  le  résidu,  qui  se  prend  en 
masse  cristalline  après  quelques  heures,  est  pressé  et  purifié  par  cristallisation 
dans  l’eau. 

L’acide  oxy-octylique  est  sous  forme  de  petites  aiguilles  ou  de  prismes  fusibles 
vers  107  degrés,  partiellement  distillables  au-dessus  de  300  degrés.  Il  est  ino¬ 
dore,  assez  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther. 

Les  sels  alcalins  seuls  cristallisent  facilement.  Butlerow  a  préparé  ceux  de 
potassium,  de  sodium,  de  baryum,  de  calcium,  de  magnésium,  de  zinc,  de 
plomb  et  d’argent. 

Le  sel  plombique  est  fort  peu  soluble  dans  l’eau,  cristallisable. 

Le  sel  d  argent,  G^^H^^AgO",  est  un  précipité  que  l’eau  chaude  laisse  déposer 
sous  forme  d’une  poudre  cristalline. 


ACIDES  ORGANIQUES. 
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VII 

ACIDE  ■y-DIÉTHYLÜXYBUTYRIQUE. 

Équiv. . .  C^WiiO^  =  C8Hi=(CW;20». 

Atom  . . .  =  OH.C(C2H5)2.CH^CH^CO^H. 

L’anhydride  de  cet  acide  a  été  obtenu  dès  l’année  1867  par  Wischin  par  la 
réaction  du  zinc-éthyle  sur  le  chlorure  de  succinyle  : 

CWGFO* -1- (G^H^Zn)®  =  2ZnCl -f  Ci'îIP^OL 

Suivant  Emmert  et  Friedrich,  le  produit  delà  réaction,  qui  est  acide,  est  un 
mélange  de  y-diéthylbutyrolactone  et  d’acide  y-diéthyloxybutyrique  ;  celui-ci  ne 
peut  être  transformé  en  lactone  par  distillation. 

Le  sel  de  calcium,  C*®H*®GaO''’-]-nAq,  cristallise  dans  l’eau  en  aiguilles, 
solubles  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  baryum,  G*®H‘^BaO®,  est  un  corps  amorphe,  très  soluble  dans  l’eau 
et  dans  l’alcool  (W.). 


Anhydride  f-diéthyloxybutyrique. 

Équiv... 

Atom...  C«H“0^ 

Get  anhydride,  éthylène-diéthylacétone  de  "Wischin,  est  un  liquide  qui  bout 
à  228-233  degrés  (Emmert  et  Friedrich).  Pour  l’obtenir  pur,  on  laisse  le  mé¬ 
lange  d’acide  libre  et  de  lactone  en  contact  avec  une  dissolution  de  carbonate 
sodique,  puis  on  distille  pour  recueillir  ce  qui  passe  de  228  à  233  degrés. 

Il  est  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Traité  par  le 
perchlorure  de  phosphore,  il  fournit  un  carbure  non  saturé,  bouillant  vers 
265  degrés,  ayant  probablement  pour  formule  (G*®!!**)”  (E.  et  F.). 


VIII 

AGIDE  a-MÉTHYLPROPYL-p-OXYBÜTYRIQÜE. 

Équiv...  G‘eH*®0®  =  G8H®(G^H3)(G®H’)06. 

Atom...  GW®0®  =GH3.GH(0H).G(GH3.G3H’).G05H. 

L’éther  méthylpropylacétique,  G*H*(G*®H“0®),  traité  par  l’alcool  et  l’amal¬ 
game  de  sodium,  se  convertit  en  acide  a-méthyl-propyl-P-oxybutyrique  : 

G*Hi(G‘®Hi*0®)  -F  Na*  -f  2  =  NaHO*  +  +  G*®H‘5NaO®. 
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On  neutralise  peu  à  peu  la  solution,  à  mesure  qu’elle  devient  alcaline;  on 
l’évapore  et  on  lave  le  résidu  à  l’alcool  ;  l’acide  est  mis  en  liberté  par  l’acide 
sulfurique;  on  l’enlève  au  moyen  de  l’éllier,  et  on  le  purifie  en  passant  par  le 
sel  de  zinc  (Jones). 

C’est  un  liquide  huileux,  qui  ne  se  solidifie  pas  dans  un  mélange  réfrigérant. 
Il  se  décompose  à  partir  de  170  degrés  en  aldéhyde  ordinaire  et  en  acide  mé- 
thylpropyiacétique,  à  la  manière  par  conséquent  de  l’acide  diéthyloxybuty- 
rique.  Il  y  a  en  outre  formation  d’une  petite  quantité  d’une  huile  épaisse,  pas¬ 
sant  à  260  degrés,  sans  doute  l’anhydride  correspondant. 

Le  sel  de  zinc,  C*®H‘“ZnO®,  est  facile  à  purifier,  en  raison  de  sa  plus  faible 
solubilité  à  chaud  qu’à  froid  (J.). 


IX 

ACIDE  6-MÊTHYL-«-ÉTHYL-y-VALÉRIANIQUE. 

Équiv.. .  C«H‘608= 

Atom...  CWW  =CH3.CH(0H).CH(CH3).CH(GSH5).C02H. 

On  méthyle  le  P-éthylacélosuccinate  d’éthyle,  ce  qui  fournit  le  méthyléthyl- 
acétosuccinate  d’éthyle,  qu’on  saponifie  par  l’acide  chlorhydrique;  on  traite 
ensuite  l’acide  «-éthyl-P-méthylacétopropionique  par  l’amalgame  de  sodium 
(Young). 

L’acide  libre,  séparé  de  ses  sels,  se  décompose  immédiatement  en  eau  et  en 
anhydride. 

Le  sel  de  baryum,  C®H‘“BaO®(à  60  degrés),  est  amorphe,  soluble  dans  l’eau 
et  dans  l’alcool. 

Le  sel  d  argent,  obtenu  par  double  décomposition,  est  susceptible  de  cristal¬ 
liser  dans  l’eau  chaude;  il  est  fort  peu  soluble  dans  l’eau  froide. 


Anhydride  mélhyléthylvalérianique. 

Équiv. . .  C‘6H**0L 

Atom... 

SïN.  -  Octolactone.  —  a.-éthyl-<^-méthylvalérolactone. 
ites^fYou  convertissent  en  méthyléthylvaléria- 
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ACIDE  DE  FOSSEK. 

Équiv...  G' WW. 

Alom...  CWW. 

La  potasse  alcoolique,  en  réagissant  sur  l’aldéliyde  isobutylique,  fournit  plu¬ 
sieurs  corps  à  seize  équivalents  de  carbone,  notamment  un  glycol  diisopropy- 
lique,  et  un  oxyacide  octylique,  Pour  séparer  ce  dernier, 

on  sursature  la  solution  potassique  par  l’acide  sulfurique  ;  à  la  distillation,  il 
passe  de  l’acide  isobutyrique,  tandis  que  le  résidu  abandonne  à  l’éther  l’oxyacide. 

L’acide  de  Fossek  est  sous  forme  d’une  poudre  cristalline,  blanche,  fusible 
à  92  degrés,  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’éther,  très  soluble  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  calcium,  C^^H^^CaO®,  est  en  cristaux  solubles  dans  l’eau  et  dans 
l’alcool. 

Le  sel  de  baryum  est  peu  stable,  car  il  commence  à  se  décomposer  vers 
120  degrés. 

Le  sel  d’argent  est  amorphe. 
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VIII 

ACIDES  OXYNOiNYLIQUES. 

Équiv. . .  ’  =  C'SH‘S(H“02)(0*). 

Alom...  =OH.CSH‘'î.COMl.  , 

I 

ACIDE  ÉTHYLISOAMYLOXALIQUE, 

Éqüiv... 

Atom...  C9H1803  =  (CIF)^CH.™J-™!\c(0H).C0^H. 

Il  se  forme  à  l’étal  d’éther,  en  même  temps  que  les  éthers  amylhydroxalique 
et  diamyloxalique,  lorsqu’on  fait  réagir  le  zinc  sur  un  mélange  d’iodure  iso- 
amylique  et  d’éther  oxalique.  Cet  éther  se  trouve  dans  la  portion  qui  passe  à 
224-225  degrés  ;  il  est  oléagineux,  jaune- paille,  doué  d’une  odeur  aromatique 
qui  rappelle  celle  des  combinaisons  amyliques. 

Saponifié  par  une  solution  alcoolique  de  potasse,  la  solution,  acidulée  par 
l’acide  sulfurique,  cède  à  l’éther  l’acide  organique  sous  forme  d’une  huile 
épaisse,  qui  cristallise  peu  à  peu. 


II 

ACIDE  P-DIPROPYLÉTHYLÉNOLACTIQUE. 

Équiv. . .  C'^ipso»  =  C6H«(C6H7)208. 

Alom...  C^HiW  =(C3H’)3.C(OH).CH2.CO=H. 

Il  a  été  préparé  par  Schirokow  en  oxydant  l’allyldipropylcarbinol  par  une 
solution  de  permanganate  de  potassium.  On  prend  10  grammes  d’alcool  pour 
27  grammes  de  permanganate  dissous  dans  540  grammes  d’eau. 

G  est  un  liquidé  sirupeux,  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  beaucoup 
moins  dans  l’eaU. 

Le  sel  de  calcium,  G*®H”CaO®  -(-  Aq,  est  soluble  dans  l’acide  acétique,  ce 
qui  permet  la  séparation  de  l’acide  oxalique. 

Le  sel  de  baryum,  C*®H*’BaO®  -|-  Aq,  est  soluble  dans  l’eau  :  100  parties 
d’eau  à  20  degrés  prennent  8,54  de  sel  anhydre. 

Le  sel  de  plomb  se  présente  sous  forme  d’une  masse  emplastique:  100  par¬ 
ties  d’eau  ne  dissolvent,  à  19‘’,5,  que  1,59  partie  de  sel. 
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Le  sel  de  cuivre,  C‘®H*^CuO“  (à  100  degrés),  est  une  masse  brune,  assez  peu 
soluble. 

Le  sel  d'argent,  C‘®H*'AgO°,  se  dépose  par  le  refroidissement  en  cristaux 
prismatiques  (S.). 


III 

ACIDE  p-DlISOPROPYLÉTHYLÉNOLACTIQUE. 

Équiv. . .  CiSHisOiî  =  CetlHC^H’I^O». 

Atom...  C«H‘803  =(G3H’)^C(0H).CH^C02H. 

Préparé,  comme  le  précédent,  par  Lebedinsky  en  oxydant  au  moyen  du  per¬ 
manganate  de  potassium  l’allyldiisopropylcarbinol.  Liquide  sirupeux,  soluble 
dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther. 

Les  sels  de  baryum  et  d'argent  présentent  une  apparence  cornée. 
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IX 

ACIDES-ALCOOLS  A  ÉQUIVALENTS  ÉLEVÉS 


I 

ACIDES  C®»H2006. 

Équiv. . .  =  C2<>Hi»(H®0®)(0*). 

Atom...  CioH^oO^^OH.GSH's.CO^H. 


ACIDE  y-OXYDÉCYLIQUE. 

Équiv. . .  =  C2<>Hi8(ff0")(0‘). 

Atom . . .  =  C6H‘3.CH(0H).CIU.CH^C02H. 

Schneegans  a  démontré  que  la  réaction  de  Perkin  est  applicable  à  la  série 
grasse  et  qu’elle  permet  d’obtenir  des  dérivés  qu’on  peut  transformer  en 
lactones  et  en  acides  lactoniques. 

Chauffe-t-on  à  HO-120  degrés  un  mélange  d’œnanthol,  d’anhydride  acétique 
et  de  succinate  de  sodium,  on  obtient  V acide  hexylparaconique,  C^^H‘^0®,  qui 
est  l’anhydride  de  l’acide  hexitamalique,  : 

-f  C«H608  = 

Soumis  à  la  distillation  sèche,  l’acide  hexylparaconique  perd  de  l’acide  car¬ 
bonique  et  donne  finalement,  vers  300  degrés,  un  liquide  huileux  en  grande 
partie  soluble  dans  le  carbonate  sodique  :  la  partie  soluble  est  l’acide  décylé- 
nique  et  la  partie  insoluble  est  un  isomère,  l’hexylbutyrolactone: 

CJ2H‘808  ==  c®0‘  -f 

Cet  anhydride  se  forme  encore  : 

1“  Lorsqu’on  chauffe  avec  une  lessive  de  soude  l’acide  y-bromodécylique, 
C^oRisBrO*  : 


C20Hi9BrO*  =  -f  HBr  ; 

2“  Lorsqu’on  chauffe  doucement  l’acide  décylénique  avec  de  l’acide  sulfu¬ 
rique. 

Isolé  à  froid  de  son  sel  de  baryum  par  l’acide  chlorhydrique  et  l’éther,  l’acide 
Y-oxydécylénique  se  sépare  sous  forme  d’un  liquide  huileux,  qui  cristallise  à 
basse  température.  Il  est  soluble  dans  le  carbonate  sodique.  C’est  un  corps  fort 
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peu  stable,  car  il  perd  lentement  de  l’eau  sous  la  cloche  sulfurique,  rapidement 
au  contact  de  l’eau  acidulée  ou  à  chaud,  pour  se  convertir  en  anhydride. 

Le  -^-oxydécylate  de  baryum,  G®“H*®BaO'’  -j-  Aq,  cristallise  avec  un  équiva¬ 
lent  d’eau  lorsqu’on  évapore  doucement  une  solution  aqueuse.  Il  est  alors  en 
petites  tables  rhombiques,  très  solubles  dans  l’eau,  surtout  à  chaud,  solubleS 
dans  l’alcool  bouillant.  La  solution  est-elle  évaporée  à  l’ébullition,  le  sel  se 
dépose  sous  forme  d’une  masse  gommeuse. 

Le  sel  d'argent,  G^“H‘®AgO®,  est  un  précipité  blanc,  susceptible  de  cristalliser 
dans  l’eau  bouillante  en  petites  aiguilles  (S.). 


Anhydride  y-oxydécylique. 

Équiv.  . .  Cs»H‘80*  =  C2<>Hi8(_)OL 

Atom.  ..  C‘0H‘802  =  C6H*^.CH.CH^CH2.C0. 

Syn.  —  Décylactone.  — Hexylbutyrolactone. 

Pour  l’obtenir  aisément,  on  unit  l’acide  décylénique  à  l’acide  bromhydrique 
fumant,  ce  qui  fournit  l’acide  bromodécylique  : 

C2ohi80‘  +  HBr  =:  C^oHisBrOL 

En  traitant  à  une  douce  chaleur  ce  produit  d’addition  par  le  carbonate  sodique, 
l’anhydride  se  sépare  bientôt  sous  forme  d’un  liquide  huileux,  peu  soluble  dans 
l’eau,  doué  d’une  odeur  savonneuse  particulière,  restant  liquide  dans  un  mé¬ 
lange  réfrigérant,  bouillant  à  281  degrés. 

Il  se  comporte  du  reste  comme  les  lactones  en  général  :  l’eau  de  baryte,  par 
exemple,  le  transforme  dans  l’oxacide  correspondant  (S.). 


II 

ACIDES 

Equiv. . .  =  C«H2®(H®02)(0*). 

Atom. . .  =  OH.C^H^^CO^H. 


ACIDE  DIISOAMYLOXAUQUE. 

Équiv. . .  C*H2(C‘<>H‘M^06. 

Atom . . .  =  (C5Hii)^Ct0H).C02H. 

Il  a  été  préparé  synthétiquement  à  l’état  d’éther,  par  Frankland  et  Duppa, 
en  faisant  réagir  le  zinc  sur  un  mélange  d’iodure  d’amyle  et  d’éther  oxalique; 
il  est  accompagné  des  éthers  amylhydroxalique  et  éthylamylhydroxalique  (voy. 
Acides  oxyœnanthyliques). 
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Pour  le  préparer,  on  saponifie  son  éther  par  l’eau  de  baryte,  on  élimine 
l’excès  de  réactif  et  on  décompose  le  sel  de  baryum  par  l’acide  sulfurique. 

L’acide  diisoamyloxalique  est  sous  forme  de  filaments  soyeux,  brillants,  inco¬ 
lores,  insolubles  dans  l’eau,  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Il  fond 

122  degrés,  température  plus  élevée  que  celle  qui  correspond  à  la  fusion  des 
acides  de  la  même  série  ;  il  se  solidifie  à  peine  au-dessous  de  son  point  de  fusion. 
A  une  température  plus  élevée,  il  se  sublime  et  se  condense  sur  un  corps  froid 
en  flocons  neigeux,  blancs,  cristallins. 

Le  sel  de  baryum,  se  dépose  à  l’évaporation  sous  forme  de 

petites  aiguilles  élastiques  qui,  desséchées,  ressemblent  à  de  la  laine. 

L’éther  Éthylique,  bout  à  262  degrés;  sa  densité  à  13  degrés 

est  de  0,9137. 

L’éther  isoamylique,  bout  à  280-290  degrés  (F.  et  D.). 


III 

ACIDES  C^sH-^eO». 

Aucun  oxyacide  répondant  à  cette  formule  n’est  connu  jusqu’ici. 


IV 

ACIDES  C28H2806. 

Équiv. . .  Cssipsoe  =  C28{j26(fi2o®)(0*). 
Atom . . .  C“H®®03  :=  Oli.Ci^HSB.CO^H. 


ACIDE  OXYMYRISTIQUE. 
Équiv. . .  C^SH^sQs. 
Atom  . . .  C‘‘H2803. 


Suivant  Rod.  Müller,  l’essence  retirée  des  fruits  d’Angélique  (Angelica 
archangelica  Omb.)  est  un  liquide  ambré,  légèrement  acide,  d’une  densité 
de  0,8549  à  15  degrés,  déviant  à  droite  le  plan  de  polarisation  de  la  lumière 
polarisée;  c’est  un  mélange  de  carbures  d’hydrogène  et  de  principes  oxygénés 
quon  ne  peut  séparer  par  distillation.  Il  faut  traiter  l’essence  rectifiée  parla 
potasse  alcoolique,  au  cohobateur,  faire  passer  dans  la  solution  un  courant  de 
pz  canonique,  évaporer  l’alcool  et  reprendre  le  résidu  par  l’eau  ;  on  sépare 
les  carbures  qui  surnagent,  on  évapore  à  sec,  on  acidulé  par  l’acide  sulfurique 
et  P  distille  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau  :  il  passe  à  la  distillation  un 
acide  valerianique,  qui  paraît  être  l’acide  méthyléthylacétique . 

Le  résidu  peu  volaül  de  la  distillation  de  l’essence  fournit,  par  le  même  trai- 
tement,  un  acide  qui  cristallise  dans  l’acool  en  lamelles  blanches,  nacrées, 
fusibles  d  51  degres,  ayant  la  composition  d’un  acide  oxymyristique. 
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Cet  acide  ne  peut  être  distillé  sans  décomposition.  Il  est  insoluble  dans  l’eau, 
soluble  dans  l’alcool  (M.). 

Le  sel  de  'potassium,  se  comporte  comme  un  savon.  Il 

cristallise  dans  l’alcool  en  agrégats  mamelonnés,  fort  peu  solubles  dans  l’eau 
froide,  solubles  dans  l’eau  bouillante. 

Le  sel  de  calcium,  G^^H^’CaO®,  est  un  précipité  volumineux,  que  l’eau 
bouillante  dissout  pour  l’abandonner  par  le  refroidissement  en  aiguilles  micro¬ 
scopiques. 

Le  sel  de  baryum,  C-^H^’BaO®  (à  100  degrés),  est  un  précipité  floconneux, 
moins  soluble  encore  que  le  sel  précédent. 

Le  sel  de  plomb,  C®®H^TbO®  (à  110  degrés),  est  un  corps  floconneux,  à  peine 
soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  de  cuivre,  C®®H®’CuO®  (à  110  degrés),  est  sous  forme  d’une  masse 
verdâtre,  insoluble  dans  l’eau. 

Le  sel  d’argent,  C'^^H^’AgO®,  obtenu  par  double  décomposition,  est  blanc, 
pulvérulent,  peu  stable,  car  il  noircit  à  la  lumière  (M.). 

D’après  Müller,  l’existence  d'un  dérivé  benzoylique  démontre  que  l’acide 
oxymyristique  appartient  à  la  série  lactique. 

Ce  dérivé  benzoylique,  C**H*0^  (C^®H®*0*),  en  atomes  : 

C‘^H®’(0C’H50)0S 

qu’on  obtient  avec  le  chlorure  benzo'ique,  cristallise  dans  l’alcool  en  lamelles 
incolores,  fusibles  à  68  degrés.  Il  est  acide,  car  il  donne  un  dérivé  argentique 
ayant  pour  formule  ;  C**H*0^(C®®H^’Ag0‘).  Müller  ne  parle  pas  de  l’existence 
d’un  anhydride  ou  lactone  oxymyristique. 


V 

ACIDES  C3<>H3«06. 


VI 

ACIDES  C3^H3S0A 

Équiv. . .  C3-H3308  =  CMH30(H=02)(0‘). 

Atom. . .  C«IF03  OH.C^H^o.C^OH. 


ACIDE  TAMPICOUQUE. 

Lorsqu’on  fait  digérer  à  chaud  la  tampicine,  glucoside  extrait  par  Spirgatis 
du  Jalap  de  Tampico  (Ipomea  simulans  de  Hambury),  avec  un  acide  minéral, 
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il  se  sépare  des  flocons  jaunâtres,  qu’on  purifie  par  cristallisation  dans  l’alcool 
faible,  avec  addition  de  noir  lavé  : 

C68H54028  +  7H203  = 

L’acide  tampicolique  cristallise  en  aiguilles  microscopiques,  incolores,  très 
solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Chauffé  graduellement,  il  fond  et  se 
concrète  de  nouveau  par  le  refroidissement. 

Les  tampicolates  alcalins  sont  solubles  dans  l’eau  ;  les  autres  sels  sont  inso¬ 
lubles  ou  peu  solubles. 

Le  sel  de  sodium,  C®^H®‘NaO®,  est  sous  forme  d’aiguilles  microscopiques. 
h’ éther  éthylique,  C*H*(C®^H®^0®),  cristallise  en  tables  rhomboïdales  (S.). 


VII 

ACIDES  C3*H3‘Ü6. 

Équiv. . .  C3*H3»06  =  C35H32(H202)(0*). 

Atom . . .  =  0H.G‘603^C02H. 


ACIDE  OXYMARGARIQUE. 

Suivant  Ebert,  l’acide  oxymargarique  se  rencontre  dans  le  gras  des  cadavres, 
à  côté  d’acides  de  la  série  grasse,  les  acides  palmitique  et  margarique.  La 
solution  alcoolique  est  précipitée  par  l’acétate  de  magnésie  pour  enlever  les 
acides  gras  proprement  dits  ;  on  filtre  et  on  précipite  par  l’acétate  de  plomb 
dissous  dans  l’alcool. 

Il  cristallise  en  lamelles  fusibles  à  80  degrés. 

Le  sel  de  magnésium  est  très  soluble  dans  l’alcool,  qui  l’abandonne  à  l’éva¬ 
poration  à  l’état  cristallin. 

Le  sel  d’argent,  C^H^^AgO®,  est  un  précipité  floconneux,  amorphe. 


VIII 

ACIDES  C^sRseOe. 

Équiv. . .  C36H3S06  =  C36H3*(H202)(0*). 

Atom . . .  C‘8H3603  =  OH.C^H^LCO^H. 

On  n’a  signalé  jusqu’ici  que  des  dérivés  bromés,  obtenus  par  Ulrich,  au 
moyen  des  acides  ricinolique  et  ricinélaïdique. 
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1»  ACIDE 

SYN.  —  Bromure  ricinolique.  —  Acide  dibromoricinoléique. 

L’acide  ricinolique,  s’unit  au  brome,  sans  dégagement  gazeux, 

avec  élévation  de  température. 

Ce  produit  d’addition  est  un  liquide  huileux,  plus  dense  que  l’eau,  insoluble 
dans  ce  liquide,  soluble  dans  l’alcool,  encore  plus  soluble  dans  l’éther. 

Ses  combinaisons  potassique  et  ammoniacale  sont  peu  solubles  dans  l’eau, 
mais  davantage  dans  l’alcool  ;  les  autres  sels  constituent  des  masses  visqueuses, 
incristallisables. 

Il  est  facilement  décomposé  par  la  potasse  alcoolique,  qui  lui  enlève  une 
molécule  d’acide  brombydrique,  d’où  résulte  de  X’acide  ricinolique  mono- 
bromé,  C®®H®®BrO°,  corps  huileux,  épais,  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans 
l’alcool  et  dans  l’éther  (Ulrich). 


2»  ACIDE  C^^H^sBr^O's. 

L’acide  ricinolique  monobromé  s’unit  à  une  molécule  de  brome  pour  engen¬ 
drer  un  acide  dibromoricinolique  monobromé,  sans  production  d’acide 
brombydrique. 

Huile  épaisse,  jaune,  altérable,  que  la  potasse  alcoolique,  à  100  degrés, 
transforme  en  acide  ricinostéarolique, 


3“  ACIDE  C^^H^-Br^O”. 

Dérivé  tétrabromé  qui  se  forme  par  la  combinaison  directe  du  brome  avec 
l’acide  ricinostéarique. 

Huile  pesante,  épaisse,  faiblement  colorée,  peu  stable  (Ulrich). 


IX 

ACIDES  C«H‘^06. 

Équiv.. .  C*2H«06  =  C‘2H*<>(H^02)(0*). 

Atom. . .  =  OH.C2<>ID“.CO^H. 

Un  oxyacide  correspondant  à  cette  formule  a  été  signalé  par  Stürcke,  dans  la 
cire  de  Carnauba.  D’après  ce  chimiste,  on  peut  séparer  de  cette  cire  trois  acides 
par  des  traitements  fractionnés  avec  l’éther  de  pétrole  : 

1“  Un  acide  fusible  à  72“,5,  C^®H*®0*,  constituant  un  isomère  de  l’acide 
lignocérique  ; 
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2°  L’acide  cérotique  ou  un  isomère,  corps  le  plus  abondant; 

3°  Un  corps  ne  fondant  qu’à  103°5,  constituant  le  lactone  d’un 

oxyacide  ayant  pour  formule,  En  effet,  on  obtient  des  sels  de  ce 

dernier  en  traitant  le  premier  par  les  bases. 

L’acide  libre  ne  paraît  pas  susceptible  d’exister  à  l’état  libre,  car,  lorsqu’on 
décompose  à  froid  ses  sels  par  l’acide  chlorhydrique,  le  lactone  se  précipite 
aussitôt. 

Cet  anhydride  est  une  poudre  cristalline,  peu  soluble  dans  l’alcool,  même 
bouillant,  plus  soluble  dans  la  benzine  bouillante  et  le  pétrole  chaud;  la 
potasse  le  dissout  également,  mais  en  le  transformant  en  sel  potassique 
G^H^KO®  (Stürcke). 
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CHAPITRE  II 


ACIDES 


GÉNÉRALITÉS. 

Les  acides  à  fonction  mixte,  qui  répondent  à  cette  formule,  sont  monoba- 
siqnes  :  les  uns  sont  en  même  temps  des  alcools,  comme  l’acide  acryllactique 
de  Pinner  et  Bischoff;  d’autres  sont  des  aldéhydes  ou  des  acétones,  comme 
l’acide  pyruvique;  d’autres,  enfin,  sont  des  anhydroacides,  comme  l’acide 
épihydrine-carbonique.  Ils  sont  aux  alcools  diatomiques  ce  que  les 

acides  précédents  sont  aux  glycols  + 

Dans  la  théorie  atomique,  on  admet  que  ces  acides  monobasiques  et  biato- 
miques,  comme  l’acide  allyloxybutyrique,  G '*11*^0®,  résultent  de  l’entrée  d’un 
radical  alcoolique  non  saturé  dans  la  molécule  d’un  oxyacide  : 

En  équivalents  : 

C»H120«  =  CSH’(C6H5)06; 

En  atomes  : 

CDI*203  =  CfP.CH(OH).CH(C3H5).CO^H. 

On  peut  encore  admettre,  dans  cette  théorie,  qu’ils  tirent  leur  origine  des 
acides  C”IP“~®0®  par  l’échange  de  l’hydrogène  contre  un  hydroxyde  (OH)  : 


—  H  +  0H= 

Les  modes  de  formation  et  les  réactions  des  acides-alcools  qu’on  trouve  dans 
cette  famille,  ainsi  que  dans  les  séries  moins  hydrogénées,  sont  très  voisins  de 
ceux  qui  ont  été  indiqués  dans  le  chapitre  précédent. 

Les  acides-aldéhydes  sont  des  acides  monobasiques  qui  dérivent  par  dés¬ 
hydrogénation  des  acides-alcools  correspondants.  Ils  possèdent  toutes  les  réac¬ 
tions  typiques  des  aldéhydes  :  en  fixant  de  l’hydrogène,  ils  reproduisent  leurs 
générateurs  ;  en  fixant  de  l’oxygène,  ils  se  transforment  en  acides  bibasiques. 
On  admet,  dans  la  théorie  atomique,  que  leur  molécule  renferme  le  groupe 
aldéhydique  (CHO).  Exemple  :  acide  camphocarbonique,  en  atomes  ; 

C“H‘S03  =  C0H.C9H*LC02H. 

Les  acides-acétones,  appelés  encore  acides-kétones,  sont  ceux  qui  renferment 


1622  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

dans  la  théorie  atomique  le  groupe  acétonique  (CO),  comme  l’acide  diacétique, 
: 

En  équivalents  : 

G«H»08=CSH6(02)(0‘); 

En  atomes  : 

=  GÏP.GO.GH^GO^H. 

Ils  sont  les  plus  nombreux  et  prennent  naissance  : 

1“  Dans  l’attaque  des  éthers  des  acides  gras  par  le  sodium,  suivant  la  méthode 
de  Geuther.  C’est  ainsi  qu’en  traitant  par  le  sodium  l’éther  acétique,  il  y  a 
dégagement  d’hydrogène,  formation  d’alcool  sodé  et  production  d’éther  acétyl- 
acétique  : 

2G*H*(G"H‘0")  +  Na^  ==  G^H^NaO®  +  G*H*(G8H5Na06)  + 

L’acide  libre  est  mis  en  liberté  en  saponifiant  à  froid  cet  éther  par  la  potasse 
étendue,  acidulant  avec  l’acide  sulfurique  et  agitant  avec  l’éther  ; 

2°  En  saponifiant  à  chaud  par  l’acide  chlorhydrique  les  cyanures  acides  qui 
répondent  à  la  formule  C^"ff"-^0®(C^Az)  : 

G^H^OAG^Az  +  2  Il^O^  +  HGl  =  AzH^Gl  +  G^H^O»; 

3°  En  faisant  bouillir  avec  de  l’acide  chlorhydrique,  étendu  de  2  parties 
d’eau,  les  acides- acétones  blbasiques  de  la  formule  C®"H®”— ‘O*®.  Il  y  a  forma¬ 
tion  d’alcool  et  dégagement  d’acide  carbonique  : 

2GW[Gini®0«]  +211=02  =  2GM1®02  +  G^O*  +  G“IPO®  ; 

3°  Lorsqu’on  traite  par  l’alcool  absolu  le  produit  de  l’action  du  perchlorure 
de  fer  anhydre  sur  les  chlorures  acides,  ce  qui  fournit  des  éthers  (3-acétoniques. 
Ces  derniers  n’avaient  guère  été  préparés  jusqu’ici  que  par  l’action  du  sodium 
sur  les  éthers  des  acides  gras  (Hamonet). 

Les  éthers  des  acides-acétones  sont  généralement  plus  stables  que  les  acides 
libres,  ceux-ci,  ainsi  que  leurs  sels,  se  dédoublant  en  acide  carbonique  et  en 
acétones  sous  l’influence  de  la  chaleur.  C’est  ainsi  que  l’acide  diacétique,  même 
au-dessous  de  100  degrés,  se  scinde  en  acide  carbonique  et  en  acétone  ordi¬ 
naire  : 

G«H®06  =  G^O*  +  G®H®02. 

Les  acides  a-acétoniques,  comme  l’acide  pyruvique  ;  les  acides  y-acétoniques, 
comme  1  acide  acétopropionique;  les  acides  S-acétoniques,  comme  l’acide  acétyl- 
butyrique,  sont  cependant  assez  stables  à  l’état  libre,  tandis  que  les  acides 
(3-acétoniques,  comme  l’acide  acétylacétique,  ne  le  sont  qu’à  l’état  de  combi¬ 
naisons  éthérées.  Les  acides  qui  répondent  à  ces  derniers  sont  préparés  par  la 
méthode  de  Ceresole  (voy.  Acide  acétylacétique). 

On  vient  de  voir  que  ces  éthers  sont  saponifiés,  par  les  alcalis  étendus;  mais 
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avec  des  solulions  concentrées,  on  n’obtient  plus  que  des  produits  de  décom~ 
position,  c’est-à-dire  de  l’acide  carbonique  et  des  acétones.  Ils  réagissent,  soit 
sur  les  métaux,  comme  le  sodium,  soit  sur  les  oxydes  métalliques,  dissous  dans 
la  potasse  ou  dans  l’ammoniaque  ;  mais  ces  dérivés  métalliques  ne  sont  pas  des 
sels  proprement  dits  ;  ils  sont  peu  stables,  solubles  dans  les  hydrocarbures,  plus 
rapprochés  des  corps  organométalliques  que  des  sels.  Traite-t-on  le  dérivé 
sodique  de  l’éther  éthyldiacétique  par  les  éthers  iodhydriques ,  d’après  la 
méthode  de  Frankland  et  Duppa,  on  obtient  toute  une  série  d’éthers  substitués 
tels  que  les  suivants  : 


Éther  éthylique  de  l’acide  méthyldiacétique .  C*H*[C®H“(C®H®)0®]  ; 

—  —  éthyldiacétique . .  C*H*[C8H5(G^H5)Oe]  ; 

—  —  propyldiacétique .  C*H*[C8H5(C6H’)08]  ; 

—  —  butyldiacétique .  CW[C8H5(C8H9)Oe],  etc. 


Ces  éthers  méthylés,  éthylés,  etc.,  traités  à  leur  tour  par  le  sodium  et  un  éther 
iodhydrique,  peuvent  subir  une  seconde  fois  les  mêmes  réactions  et  engendrer 
des  éthers  dialkylés.  Tel  est  le  cas  de  Téther  éthylique  diélhyldiacétique  ou 
diéthacétylacétate  d’éthyle  : 

C^Hi[C»H<(C*H5)208]. 

La  molécule  d’hydrogène  peut  être  remplacée  d’un  seul  coup  par  un  radical 
bivalent.  C’est  ainsi  que  l’éther  éthyldiacétique,  traité  par  le  bromure  d’éthylène 
et  Talcoolate  de  sodium,  donne  lieu  à  la  réaction  suivante  : 

C*H‘(CSH60'5)  -f  C*H*I3r5  ^  2G‘IMaO^  =: 2NaBr  +  2CW[C8H*(C"H‘)0«]. 

En  résumé,  on  peut  remplacer  dans  les  éthers  des  acides-acétones  deux  équi¬ 
valents  d’hydrogène  par  deux  radicaux  alcooliques  monoatomiques  ou  par  un 
radical  bivalent. 

Notons,  en  passant,  que  des  réactions  parallèles  peuvent  se  produire  avec 
les  éthers  chlorhydriques  des  acides-alcools  :  avec  l’acide  chloracétique,  par 
exemple,  on  obtient  l’acide  acétylsuccinique,  dédoublable  par  les  alcalis  en 
acides  acétique  et  succinique. 

Les  éthers  des  acides-acétones  sont  décomposés  par  la  baryte,  comme  par  la 
potasse  faible,  en  acide  carbonique,  alcool  et  acétones,  par  suite  de  la  fixation 
d’une  molécule  d’eau  : 

C*H<LC«H‘(G<H5)20‘=]  +  =  G^O*  -f  G^fieQ^  +  C8H*(C*H5)202. 

Avec  les  lessives  alcooliques  concentrées,  il  y  a  production  d’alcool  et  d’acides 
gras  (Wislicenus)  : 

G*H‘[G8H*(C‘H5)206  -t-  ‘2KHO^  =  C^H^KO*  -b  C*m4‘KO*  -f 

Certains  acides-acétones  se  comportent  comme  les  aldéhydes  vis-à-vis  des  sels 
de  la  série  grasse  et  de  leurs  anhydrides,  donnant  ainsi  naissance  à  des  acides 
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de  la  série  acrylique,  :  au  lieu  de  reproduire  l’acide-alcool,  on  n’ob¬ 

tient  que  l’acide  plus  simple  qui  en  diffère  par  une  molécule  d’eau.  Tel  est  le 
cas  de  l’acide  pyruvique  qui  engendre  l’acide  a-crotonique,  au  lieu  de  Tacide 
oxybulyrique,  lorsqu’on  le  chauffe  avec  un  mélange  d’acétate  de  sodium  et 
d’anhydride  acétique. 

Le  chlore  fournit  des  produits  de  substitution  avec  les  éthers  des  acides- 
acétones,  comme  l’éther  diacétique  dichloré  : 

CW(CWCI306), 

corps  que  les  alcalis  dédoublent  en  acétate  et  en  dichloracétate. 

Avec  le  brome,  on  peut  obtenir  à  la  fois  des  produits  d’addition,  qui  répon¬ 
dent  au  caractère  incomplet  de  l’acide-acétone,  et  des  produits  de  substitution; 
ces  derniers  se  forment  facilement  avec  les  éthers  acétoacétiques  monoalkylés. 
Ainsi  avec  l’éther  méthylacétacétique,  on  peut  préparer  les  dérivés  suivants  : 

CiHTCWBr(C2ff)Oe]; 

C^tP[C8Il^Br=(C2H3)08J. 

Le  perchlorure  de  phosphore  ne  réagit  pas  sur  le  groupement  acide  (carboxyle), 
mais  bien  sur  le  groupe  acétonique,  d’où  résultent  des  acides  chlorés.  Avec 
1  éther  diacétique,  par  exemple,  il  y  a  formation  d’éther  chlorhydrique  et  de 
deux  acides  crotoniques  chlorés  isomères,  G^H'^GIO*  ; 

C'MI'CO®  +  PhCls  =  PhC1302=  C^H^IHCI)  -f-  C^HSCIO*. 

Les  chlorures  organiques  acides  réagissent  également  sur  les  sels  sodiques. 
Avec  1  ammoniaque,  on  peut  non  seulement  obtenir  des  amides,  mais  encore 
des  combinaisons  directes  avec  les  éthers,  avec  perte  des  éléments  de  Teau. 

En  tant  qu’acétones,  les  éthers  peuvent  fixer  les  éléments  de  l’acide  cyanhy¬ 
drique  pour  former  des  nitriles  facilement  saponifiables.  Par  exemple,  l’éther 
diacétique  donne  un  nitrile  dont  l’acide  chlorhydrique  sépare  un  acide  oxypyro- 
tartrique  spécial,  G'^H^O*”,  que  la  chaleur  transforme  en  acide  citraconique, 
G^oH^Qs,  et  que  la  baryte  change  en  acide  oxyisobutyrique,  G®H®0'=  (Demar- 

çay)- 

Avec  1  oxyammoniaque,  il  y  a  production  de  dérivés  nitrosés;  c’est  ainsi  qu’en 
la  faisant  réagir  sur  l’éther  diacétique,  on  obtient  l’éther  isobutvrique  nitrosé, 
G*H*[G8H'(Az0^)0*]. 

^  Les  hydrazines,  en  particulier  la  phénylhydrazine,  G‘^H«Az^  s’unissent  aux 
et  ers  dès  la  température  ordinaire,  avec  élimination  d’eau.  G’est  ici  la  fonction 
acetonique  qui  entre  en  réaction.  Il  en  résulte  des  combinaisons  spéciales,  comme 
ether  éthylique  de  l’acide  phénylhydrazine-diacétique  de  Knorr  : 

G*2H8Az2  -J-  C‘H*(C8H606;  =  4-  C*H*[C«H*0*(C'2HSAz3)]. 

La  même  réaction  réussit  avec  les  dérivés  monoalkylés  de  la  phénylhydrazine. 
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Les  acides-acélones  sont  oxydés  par  l’acide  nitrique,  avec  perte  d’acide  car¬ 
bonique  et  d’eau  : 

Cwh7(CTP)06  +  HO^  =  +  IPO®  4-  G«H“(C=IP)08. 

L’acide  azoteux  engendre  des  nitroso-acétones  : 

C«1P(C"H3)06  +  AzH50*=  C^O*  +  +  C^H^AzO^lO^ 

Traités  par  l’amalgame  de  sodium,  en  solution  alcoolique  faible,  les  acides- 
acétones  se  transforment  en  oxyacides, 

Les  anhydro-acides  sont  difficilement  réduits;  ainsi,  l’acide  épihydrine-carbo- 
nique,  G®H*0®,  n’est  pas  attaqué  par  l’amalgame  de  sodium. 

Enfin,  les  acides  biatomiques  de  la  formule  peuvent  perdre  de  l’eau 

et  se  convertir  en  anhydrides,  comme  les  acides  anhydrides  qui  repro¬ 

duisent  leurs  générateurs  sous  l’influence  des  alcalis  : 


C2nH3n-40‘  -f  fPO®  = 


Mais  les  acides  aldéhydiques  et  acétoniques  monoatomiques  ne  jouissent  pas 
généralement  de  cette  propriété. 

Bredt  envisage  les  acides  yacétoniques,  et  même  beaucoup  d’acides  y-aldé- 
hydiques,  l’acide  opianique  par  exemple,  comme  des  y-oxylactones  ;  ou  encore, 
si  Ton  veut,  comme  des  auhydro-alcools  dont  l’hydrogène  alcoolique  est  forte¬ 
ment  basique.  D’après  cela,  l’acide  lévulique,  en  atomes  : 


CH3.CO.CH2.CH2.CO^H, 
aurait  pour  formule  rationnelle  ; 

CIP.C(OH).CH^.CH^CO. 

et  les  lévulinates  : 

CH3.C(OM)  CH2.CH2.C0. 


Il  s’appuie  sur  ce  fait  que  l’acide  lévulique  s’unit  à  froid  à  l’anhydride  acétique 
pour  engendrer  un  dérivé  acétylé,  que  la  chaleur  dédouble  en  acide  acétique 
et  en  un  mélange  d’angélicolactones-a  et  |3  ;  et  que,  d’autre  part,  l’anhydride-a 
s’unit  intégralement  à  froid  à  l’acide  acétique  pour  reproduire  le  dérivé 
acétylé.  Ce  dernier,  il  est  vrai,  s’unit  à  la  phénylhydrazine,  mais  il  en  est  de 
même  avec  des  corps  non  acides,  comme  les  diacétates  d’aldéhydes,  qui  ont  une 
constitution  analogue. 

Les  réactions  qui  précèdent  établissent  des  liens  nombreux  et  intéressants 
entre  divers  groupes  de  composés  organiques  et  permettent  de  réaliser  des 
synthèses  remarquables;  en  remontant  aux  générateurs,  le  principe  en  est 
simple,  mais  les  applications  sont  multiples  :  on  peut  dire  que  le  jeu  de  ces 
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réactions  est  indéfini  et  que  la  plupart  des  conséquences  théoriques  sont  réali¬ 
sables  par  expérience.  Avec  M.  Berthelot,  nous  allons  les  résumer  dans  un 
algorithme  simple,  en  prenant  comme  exemple  l’éther  diacétique  :  «  La  forma¬ 
tion  de  cet  éther  peut  être  exprimée  par  l’union  de  trois  molécules  génératrices, 
l’une  alcoolique  E,  les  deux  autres  acides  et  identiques  A -f- A,  avec  élimination 
d’eau  : 

A  +  A-fE  — 2^02 


ou  par  abréviation  : 


C"H*[C*HS02(C‘H*0*)]. 


«  Remplaçons  maintenant,  dans  l’équation  génératrice,  l’alcool  éthylique  par 
l’un  de  ses  homolgues  ou  par  un  alcool  d’une  autre  série,  cet  alcool  pouvant 
être  monoatomique  ou  polyatomique,  à  fonction  simple  ou  à  fonction  mixte,  ce 
qui  revient  à  opérer  sur  les  éthers  acétiques  de  ces  divers  alcools  :  on  obtiendra, 
en  vertu  de  la  même  réaction,  tout  un  groupe  d’éthers  analogue  au  précédent. 

«  Ce  n’est  pas  tout  :  on  peut  remplacer,  d’autre  part,  dans  l’équation  géné¬ 
ratrice  l’acide  acétique  A  par  un  autre  acide  gras  ou  par  un  acide  monobasique 
d’une  autre  série,  ou  par  un  acide  polybasique,  ou  même  par  un  acide  à  fonc¬ 
tion  mixte;  c’est-à-dire  qu’on  opère  la  même  réaction,  non  plus  sur  un  éther  de 
l’acide  acétique,  mais  sur  l’éther  d’un  autre  acide.  » 

Il  en  résulte  que  le  nombre  des  acides  ainsi  que  celui  des  séries 

moins  hydrogénées,  est  pour  ainsi  dire  illimité. 
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I 

ACIDES  C8H*08. 


I 

ACIDE  ACRYLLACTIQUE. 

Équiv. . .  C6H*0s  =  C6H2(H202)(0*). 

Atom  . . .  C3H*03  =  CH(OH)  :  CH.CO^H  (ou  CHO.CH^.CO^H). 

Acide-alcool,  ou,  plus  vraisemblablement,  acide-aldéhyde  obtenu  par  Bis- 
choff  et  Pinner  en  faisant  bouillir  l’éther  p-chloracrylique  avec  de  l’eau  de 
baryte  : 

C6H3G10*  -f  =  HCl  -I-  CSH‘0^ 

Il  y  a  en  même  temps  formation  d’acide  malonique, 

D’ailleurs,  l’acide  libre  est  peu  stable,  car  il  fixe  de  l’eau  pour  donner  de 
l’acide  malonique  et  de  l’acide  lactique  : 

2  C6H*08  +  H^O^  =  C®H*08  +  C6H60A 


II 

ACIDE  OXYACRYLtQUE. 

Équiv...  C»H^06  =  C8H*0^(-)(0*). 

î“0-i 

Atom . . .  CWQs  =  CIP .  CH .  CO^H. 

Syn.  —  Acide  glycidique. 

Il  a  été  obtenu  par  Melikow  en  traitant  à  froid  l’acide  a-chlorolactique  par 
une  solution  alcoolique  de  potasse  : 

C6H5C108  4-  KHO^  =  KCl  -f  H^O^  -f  C6H*0®. 

On  arrive  au  même  résultat  en  partant  de  l’acide  P-chlorolactique 
(Erlenmeyer). 

Pour  le  préparer,  Melikow  traite  une  solution  alcoolique  d’acide  a-chlorolac¬ 
tique,  obtenu  au  moyen  de  l’acide  acrylique  et  de  l’acide  hypochloreux,  par 
une  solution  alcoolique  de  potasse  caustique,  jusqu’à  ce  que  la  solution  reste 
alcaline  ;  après  fdtration,  pour  séparer  le  précipité,  on  fait  passer  un  courant 
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d’acide  carbonique  et  on  porte  à  l’ébullition  :  par  le  refroidissement,  il  se 
dépose  de  l’oxyacrylate  de  potassium,  qu’on  purifie  par  cristallisation  dans 
l’alcool.  On  traite  ce  sel,  dissous  dans  la  plus  petite  quantité  d’eau  possible,  par 
une  quantité  calculée  d’acide  sulfurique,  et  on  agite  avec  de  l’étber  qui  enlève 
l’acide  libre. 

La  réaction  est  la  suivante  : 

C^HSCIO^  +  2KH02  =  KCl  +  +  C^H^KO». 

L’acide  oxyacrylique  est  un  liquide  assez  mobile,  très  acide,  possédant  une 
odeur  qui  rappelle  celle  de  certains  acides  gras;  à  chaud,  il  émet  des  vapeurs 
qui  irritent  fortement  les  yeux.  Il  est  soluble  en  toutes  proportions  dans  l’eau, 
l’alcool  et  l’éther. 

Il  fixe  avec  facilité  les  éléments  de  l’eau,  même  à  la  température  ordinaire, 
pour  se  transformer  en  acide  glycérique,  C®H®0®.  Il  s’assimile  aussi  facilement 
une  molécule  d’acide  chlorhydrique  pour  engendrer  l’acide  |3-chlorolactique. 
D’après  cela,  on  peut  le  considérer  comme  le  premier  anhydride  interne  de 
l’acide  glycérique,  l’acide  anhydroglycérique  : 

G6h®(H20^)(H^0^)(0*)  -  =  C°H‘0-^(-)(0*). 

En  s’unissant  avec  l’ammoniaque,  il  donne  naissance  à  l’acide  amidolactique. 

Ses  sels,  qui  sont  très  solubles,  fixent  à  chaud  les  éléments  de  l’eau  et  se 
transforment  en  glycérates  ; 

C6H3Ca06  +  =  CSRsCaO». 

Le  sel  d’ ammonium,  G‘’H^(AzH*)0®,  cristallise  dans  l’alcool  en  prismes  assez 
volumineux  (Melikow). 

Le  sel  de  potassium,  C^H^KO®-}- Aq,  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  pris¬ 
matiques,  déliquescentes.  Il  est  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  surtout  à 
chaud.  Il  commence  à  se  décomposer  vers  80  degrés  (M.). 

Le  sel  de  sodium,  G'^H’NaO^-f-Aq,  est  également  peu  soluble  à  froid  dans 
l’alcool,  beaucoup  plus  dans  l’alcool  chaud,  qui  l’abandonne  par  le  refroidisse¬ 
ment  en  aiguilles  groupées,  aplaties,  surtout  après  addition  d’éther.  Séché  sous 
la  cloche  sulfurique,  il  retient  seulement  un  équivalent  d’eau.  Ghauffé  au  bain- 
marie,  il  devient  gommeux  et  jaunit  légèrement  ;  à  une  température  plus  élevée, 
il  se  décompose  avec  incandescence,  dégage  des  vapeurs  jaunes,  dont  l’odeur 
rappelle  celle  de  la  crème  de  tartre  chauffée;  même  réaction  au  contact  de 
l’acide  sulfurique  concentré  (Erlenmeyer). 

Le  sel  de  calcium  donne  une  solution  aqueuse  précipitable  par  l’alcool  ;  il  en 
est  de  même  du  sel  de  zinc,  qui  a  pour  formule  : 

CWZnQs  -I-  Aq. 

Le  sel  d  argent,  G®H®AgO®,  qui  est  assez  soluble  dans  l’eau  chaude,  se  dépose 
sous  forme  de  belles  tables  transparentes,  orthorhombiques.  Il  est  assez  stable 
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à  la  lumière  et  ne  commence  à  se  décomposer  qu’au-dessus  de  100  degrés  ; 
chauffé  à  feu  nu,  il  détone  assez  vivement.  Sa  solution  aqueuse  est  partiellement 
décomposée  à  l’ébullition,  avec  production  d’un  miroir  métallique  (M.).  On 
obtient  les  éther  glycidiques  en  chauffant  le  sel  d’argent  avec  les  iodures  alcoo¬ 
liques,  en  présence  de  l’éther  pur. 

L’éther  éthylique,  C*H*(C®H*0''’),  bout  à  161-163  degrés;  sa  densité 
est  de  1,0868  (Melikow  et  Zelinski). 


ACIDE  PYRUVIQÜE. 

Équiv. . .  C6H*06 

Atom...  C3HW  =  CH3.C0.C0®H. 

SïN.  —  Acide  pijroracémique.  —  Acide  acétylformique. 

HISTORIQUE.  —  FORMATION. 

L’acide  pyruvique  a  été  découvert  par  Berzelius  dans  la  distillation  de  l’acide 
racémique,  d’où  le  nom  d’acide  pyroracémique.  Kolbe  l’a  envisagé  comme  un 
acide  oxyacrylique  ;  Debus,  qui  l’a  transformé  en  acide  lactique,  le  regarde 
comme  l’homologue  supérieur  de  l’acide  glyoxylique.  Pour  Kekulé,  c’est  de 
l’acide  propionique,  C®H®0*,  dans  lequel  deux  équivalents  d’hydrogène 
(2  atomes)  sont  remplacés  par  deux  équivalents  d’oxygène  (1  atome). 

Wichelhaus,  considérant,  d’une  part,  que  l’acide  pyruvique  fournit  un  chlo¬ 
rure  normal  susceptible  de  reproduire  son  générateur;  d’autre  part,  qu’il 
fixe  une  molécule  d’hydrogène  pour  se  convertir  en  acide  lactique,  admet  qu’on 
doit  le  regarder  comme  un  acide  propionique,  en  atomes  : 

CW03  =  CH3.CH^CO^H, 

dans  lequel  est  remplacé  par  un  atome  d’oxygène;  d’où  la  formule  : 

C3H*03  =  CH“.C0.C0^H. 

La  transformation  en  acide  lactique  serait  analogue  à  la  transformation  de 
l’acétone  en  alcool  isopropylique  : 

CH^.CO.COm  -f  H*  =  CH3.CH(OHLCO^H  ; 

Acide  pyruiique.  Acide  lactique. 

CH3.CO.CH3  -f  H*  =  CH3.CH(0H).CH3. 


En  un  mot,  l’acide  pyruvique  serait  un  acide  acétonique. 

ENCÏCLOP.  CHIB. 


1630  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

Pour  M.  Berthelot,  c’est  l’aldéhyde  de  l’acide  lactique,  C®IP(H20®)(0‘).  Il  est 
à  noter  qu’il  se  comporte  comme  un  aldéhyde  vis-à-vis  des  acides  bibasiques. 
C’est  ainsi  qu’en  le  chauffant  à  120  degrés  avec  de  l’anhydride  acétique  et  du 
succinate  de  sodium  bien  sec,  il  engendre  un  produit  de  condensation, 
qui  n’est  autre  chose  que  l’anhydride  pyrocinchonique  : 

C6H*06  +  CWO»  =  -f  2H302  +  C12H60S. 

L’acide  pyruvique  se  comporte  donc  ici,  vis-à-vis  de  l’acide  succinique, 
comme  tous  les  aldéhydes  (Fittig  et  Parker). 

L’acide  pyruvique  prend  naissance  dans  plusieurs  circonstances,  notamment 
dans  la  distillation  sèche  des  acides  tartrique  et  de  l’acide  glycérique 
(Moldenhauer).  11  se  forme  encore  : 

1“  Lorsqu’on  chauffe  à  130  degrés,  avec  de  l’eau,  l’éther  de  l’acide  aj-dichlo- 
ropropionique  (Klimenko)  ; 

2°  Lorsqu’on  chauffe  l’acide  dichloré  avec  de  l’eau,  vers  130-140  degrés  : 
CeRiCPH*  -f  H202:=2HC! -f  C6H*0'5; 

ou  mieux,  lorsqu’on  l’attaque  à  chaud  par  de  l’oxyde  d’argent  ou  le  carbonate 
d’argent.  Il  y  a  d’abord  formation  d’acide  a-monochloracrylique,  C®H'^CI0‘ 
(Beckurts  et  Otto)  : 

C8H3AgCP0*  =  AgCl  +  CWCIO*; 

C^H^ClAgO*  +  H^O^  =  AgGl  +  C6H*0s  ; 

ou  encore,  finalement  : 

C6H*CPO*  -f  2  AgO  =  2  AgCI  -f  GeH^O^  ; 

3“  En  attaquant  de  la  même  manière,  par  l’oxyde  d’argent  l’acide  «a-di- 
bromopropionique.  En  chauffant  au  bain-marie  des  quantités  équimoléculaires 
d’acide  et  de  carbonate,  il  ne  se  forme  que  de  l’acide  pyruvique  (B.  et  0.); 

4°  En  faisant  bouillir  avec  de  l’acide  chlorhydrique  le  cyanure  d’acétyle, 
G*H^(G’'Az)0^  : 

C^H3(C2Az)02  -f  mW  =  AzH3  -f  G^H^O®  ; 

ce  qui  conduit  à  envisager  l’acide  pyruvique  comme  de  l’acide  acélylformigue, 
G‘1P0XG^H^0‘)  (Glaisen  et  Shadwell); 

5“  Lorsqu’on  chauffe  à  l’éhullition,  avec  les  alcalis,  l’acide  bromophényl- 
mercapturique  :  il  se  scinde  en  ammoniaque,  yi-bromophénylmercaptan,  acides 
acétique  et  pyruvique  (Baumann)  : 

C^^H^^Br^AzS^O®  -f-  2^0^  =  AzH^  +  C^HSffrSs  -f  G*H*0*  +  C6H*0®; 

6®  Dans  l’oxydation  du  lactale  de  calcium  cristallisé  au  moyen  du  perraan- 
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gaiiate  de  potassium.  On  dissout  20  grammes  de  sel  dans  un  litre  d’eau  et  on 
ajoute  peu  à  peu  200  centimètres  cubes  d’une  solution  de  permanganate  à 
4  pour  100.  La  réaction  s’effectue  lentement,  à  froid.  Après  filtration,  on  sur¬ 
sature  par  l’acide  sulfurique  et  on  agite  avec  de  l’éther,  qui  s’empare  de  l’acide 
pyruvique  (Beilsten  et  Wiegland)  : 

C«H®Oo  -1-02  =  H^O®  -f  CWO®. 

Erlenmeyer  conseille  de  préparer  l’acide  pyruvique  en  distillant  avec  pré¬ 
caution  un  mélange  d’acide  tartrique  et  de  bisulfate  de  potassium.  On  frac¬ 
tionne  rapidement  le  produit,  de  manière  à  recueillir  ce  qui  passe  vers 
165  degrés  : 

C8H»Oi2  =  C^O*  -f  H202  + 


PROPRIÉTÉS. 

L’acide  pyruvique  est  un  liquide  incolore,  à  saveur  brûlante,  dont  l’odeur 
rappelle  celle  de  l’acide  acétique;  sa  densité  à  18  degrés  est  de  1,288;  il  bout  à 
165  degrés,  mais  en  se  décomposant  partiellement  à  chaque  distillation. 
Chauffé  pendant  longtemps  vers  170  degrés,  il  se  décompose  avec  production 
d’acide  carbonique,  d’acide  acétique,  d’acide  pyrotritartrique,  C^H^O®,  d’acide 
citraconique,  (Bôttinger)  ;  chauffé  en  vase  clos,  vers  100  degrés,  avec  de 

l’acide  chlorhydrique,  il  donne  de  l’acide  carbonique,  de  l’acide  pyrotartrique , 
ainsi  qu’un  dépôt  de  matière  charbonneuse  (de  Clermont)  : 

2C6H*06=  C^O*  -f- 

Il  est  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther.  La  solution  aqueuse  est-elle 
soumise  à  une  évaporation  lente,  il  reste  un  liquide  sirupeux,  très  acide,  qui 
donne  avec  les  bases  des  sels  amorphes,  gommeux,  alors  que  l’acide  ordinaire 
fournit  des  sels  cristallins;  l’acide  retiré  de  ces  derniers  se  présente  également 
sous  la  forme  sirupeuse,  qui  paraît  constituer  un  polymère,  car  ce  dernier  n’est 
pas  volatil. 

Lorsqu’on  chauffe  au  bain-marie  une  solution  aqueuse  d’acide  pyruvique 
avec  un  excès  d’oxyde  d’argent,  il  y  a  aussitôt  réduction,  avec  formation  d’un 
miroir  métallique  ;  le  liquide  mousse  fortement,  par  suite  d’un  vif  dégagement 
de  gaz  carbonique,  et,  après  filtration  à  chaud,  il  se  fait  une  abondante  cristal¬ 
lisation  d’acétate  d’argent  (Beilstein  et  Wiegland)  : 

G«H*06-l-2Ag0  =  Ag2-fG20*-l-GW0*.  / 

Lorsqu’on  chauffe,  en  tubes  scellés,  i  partie  d’acide  pyruvique  avec  6  par¬ 
ties  d’acide  sulfurique  à  10  pour  100,,ou  constate,  après  cinq  heures  de  chauffe  à 
150  degrés,  qu’il  se  produit  un  violent  dégagement  de  gaz  carbonique  à  l’ouvert 
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ture  des  tubes,  et  que  le  contenu  de  ces  derniers,  neutralisé  par  la  soude, 
fournit  à  la  distillation  de  l’aldéhyde  ordinaire  : 

CW0«=C2O*  +  C*H‘O2. 

Lorsqu’on  fait  réagir  l’amalgame  de  sodium  sur  de  l’acide  pyruvique,  en 
présence  de  l’eau,  il  se  fait  d’abord  un  dégagement  d’hydrogène  qui  ne  tarde 
pas  à  cesser,  pour  reprendre  ensuite;  il  y  a  formation  d’acide  lactique  ordi¬ 
naire  (Wislicenus)  : 

C»H*06  +  fP  =  CeH606. 

En  continuant  l’action  réductrice  plus  longtemps,  il  se  produit  de  l’acide 
propionique.  Le  zinc  seul,  ou  mieux  en  présence  d’un  peu  d’acide  sulfurique, 
opère  la  même  transformation.  Il  en  est  de  même  de  l’acide  iodhydrique,  qui 
est  rapidement  absorbé,  avec  mise  d’iode  en  liberté  (W.)  : 

C6H*06  +  2H2  =  IFO^  4-  OTO». 

Même  réaction,  c’est-à-dire  production  successive  d’acides  lactique  et  pro¬ 
pionique,  avec  le  biiodure  de  phosphore  (W.). 

Il  fixe  également  une  molécule  de  brome  pour  engendrer  de  l’acide  lactique 
dibromé  : 

C6H*08  -h  Br^  =  CSR^Br^O®. 

Au  contact  de  quatre  à  cinq  fois  son  volume  de  perchlorure  de  phosphore,  il 
dégage  de  la  chaleur  et  le  tout  se  dissout  par  une  légère  élévation  de  tempéra¬ 
ture  ;  en  ajoutant  alors  trois  à  quatre  volumes  d’alcool,  jusqu’à  cessation  de 
dégagement  gazeux,  puis  ensuite  beaucoup  d’eau,  il  se  sépare  un  liquide  huileux, 
incolore,  à  odeur  agréable,  bouillant  à  160  degrés,  Yélher  propionique 
dichloré,  C*H'‘(G®H*CP0*)  ;  chauffé  à  130  degrés,  avec  de  l’eau,  cet  acide  l’égé- 
nère  l’acide  pyruvique,  accompagné  d’un  peu  d’éther  pyruvique;  bouilli  avec 
un  lait  de  chaux  ou  avec  de  l’eau  de  baryte,  il  se  transforme  en  éther  carba- 
cétoxylique,  C“H^0*  (Klimenko).  Suivant  Seissl,  le  perchlorure  de  phosphore, 
en  présence  de  l’alcool,  fournit  un  mélange  d’éthers  monochloropyruvique  et 
dichloropyruvique. 

L’acide  pyruvique  n’est  pas  attaqué  à  froid  par  l’acide  nitrique  ;  à  chaud,  il 
y  a  production  d’anhydride  carbonique,  d’acide  oxalique,  le  tout  accompagné  de 
traces  d’acide  formique.  Théoriquement,  on  devrait  obtenir  par  oxydation  de 
V acide  malonique,  mais  cette  transformation  n’a  pas  été  effectuée; 

toutefois,  l’acide  bromé  qui  en  dérive,  traité  par  l’oxyde  d’argent,  se  convertit 
en  acide  mésoxalique,  lequel  est  un  dérivé  malonique.  Au  contact  du 

bioxyde  de  baryum,  la  réaction  est  si  vive  que  le  tout  est  projeté  hors  du  vase  ; 
si  la  solution  est  étendue,  l’action  est  moins  énergique,  et  il  paraît  se  former  un 
acide  particulier.  Avec  l’acide  chromique,  on  n’obtient  que  les  acides  carbo¬ 
nique  et  acétique. 

Laissé  en  contact  avec  de  Tacide  cyanhydrique  et  de  l’acide  chlorhydrique, 
l’acide  pyruvique  engendre  de  l’acide  lactique  (Bôttinger). 
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L’acide  sulfhydriqiie  précipite  l’acide  libre  avec  production  d’un  corps  très 
soluble  dans  l’eau,  fondant  vers  87  degrés,  ayant  pour  composition  : 

2GWO0  + 

Ce  corps  est  détruit  par  l’eau,  avec  dégagement  d’hydrogène  sulfuré  ;  par 
l’acide  iodhydrique,  avec  formation  d’acide  thiolactique.  Avec  le  pyruvate  de 
potassium,  l’hydrogène  sulfuré  engendre  un  thiodilactate;  avec  le  sel  argentique, 
les  acides  acétique  et  thiolactique  (Bôttinger). 

Par  l’action  de  l’ammoniaque  alcoolique  sur  l’acide  pyruvique,  BOtlinger  a 
obtenu  un  acide  azoté,  l’acide  uvitonique  ;  avec  l’aniline,  il  y  a  formation  d’un 
corps  cristallisé,  C^®H*®Az^O^  tandis  que  la  p-toluidine  engendre  un  corps  cris¬ 
tallin,  fusible  à  238  degrés,  auquel  l’analyse  assigne  pour  formule  C®^H*'’Az^O^ 
(Lazai’us);  en  dissolvant  simplement  l’aniline  dans  l’étber,  on  peut  isoler  un 
dérivé  plus  simple,  C*^H’’AzO*  (B.)  ; 

C«H*Oo  -1-  C^^H^Az  =  fP02  + 

Les  mercaptans  s’unissent  à  l’acide  pyruvique  avec  dégagement  de  chaleur. 
Chaulfe-t-on,  au  bain-marie,  un  mélange  équimoléculaire  de  phénylmercaptan 
et  d’acide  pyruvique,  dissous  dans  trente  fois  son  poids  de  benzine,  il  se  dépose 
parle  refroidissement  des  prismes  brillants,  fusibles  à  87  degrés,  volatils  sans 
décomposition  au-dessous  de  100  degrés,  ayant  pour  composition 
(Baumann),  c’est  l’acide  sulfophénylpyruvique  : 

C12H0S2  4-  C6H‘08  CisiPoS^O®. 

On  peut  aussi  faire  réagir  l’acide  pyruvique  sur  les  phénols,  d’après  la 
méthode  de  Baeyer,  en  présence  de  l’acide  sulfurique.  Ce  procédé  de  synthèse 
permet  l’introduction  de  carbures  aromatiques  dans  les  acides  aeétoniques  et 
aldéhydiques  de  la  série  grasse.  En  dissolvant  par  exemple,  l’acide  dibromopy- 
ruvique  dans  20  parties  d’acide  sulfurique  concentré  et  en  ajoutant  peu  à  peu 
une  quantité  équimoléculaire  de  benzine,  l’eau  sépare  un  acide  énergique,  cris- 
tallisable  en  aiguilles  fusibles  à  167  degrés  :  l’acide  dibromatrolactique,  que 
l’amalgame  de  sodium  et  l’eau  ramènent  à  l’état  d’acide  atrolactique, 
C0fl5(C12Hô)0e. 

En  sa  qualité  d’acide  aldéhydique,  l’acide  pyruvique  se  combine  aux  sulfites, 
et  l’acide  sulfureux  aux  pyruvates.  On  obtient  ainsi  des  combinaisons  neutres 
ou  acides.  Clewing  a  préparé  les  sels  acides  de  potassium,  C^H^KS^O*®,  de 
sodium,  C^’H^NaS^O*'^  ;  les  sels  neutres  de  potassium  et  de  sodium  : 

C8H*K8S80*8  4-  ipos 

C^HLNa^S^Oi*  4-  IPO^  ; 

le  sel  de  calcium  : 

4-  5Aq; 


le  sel  de  strontium  : 


C6H‘Sr2S80‘®-f  BH^O'S  etc. 
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Lorsqu’on  chauffe  l’acide  pyruvique  avec  4  à  5  parties  d’anhydride  acétique 
et  autant  d’acétate  de  sodium  sec,  il  se  dégage  lentement  de  l’acide  carbonique 
et  l’éther  de  pétrole  enlève  au  produit  de  la  l’éaclion  un  produit  de  condea- 
sation  qui  présente  tous  les  caractères  de  l’acide  a-crotonique  : 

C6H‘06  +  C*H‘0*  =  C*0‘  +  +  C8H60*. 

Chauffé  avec  de  la  diméthylaniline  et  du  chlorure  de  zinc,  l’acide  pyruvique 
engendre  une  leucobase,  qui  devient  verte  par  ox'ydation  (Homolka).  En  rem¬ 
plaçant  dans  cette  réaction  l’acide  pyruvique  par  l’acide  phénylglyoxylique, 
Peter  a  obtenu  la  leucobase  du  vert  de  malachite. 

Lorsqu’on  chauffe  à  120  degrés  un  mélange  d’acide  pyruvique,  de  phénol  et 
d’acide  sulfurique,  il  y  a  dégagement  d’acide  carbonique,  et  production  d’une 
matière  colorante  analogue  à  la  benzaurine,  qui  se  prépare  de  la  même 
manière  avec  l’acide  phénylglyoxylique  (H.). 

Lorsqu’on  ajoute  goutte  à  goutte  à  du  cyanure  de  potassium,  tenu  en  suspen¬ 
sion  dans  l’alcool  bouillant,  de  l’acide  pyruvique,  il  se  dépose  par  le  refroidis¬ 
sement  des  cristaux  fusibles  à  151  degrés,  représentant  le  sel  de  potassium  de 
la  cyanhydrine  de  l’acide  pyruvique  (Gerson): 

CWOe  -t-  C^AzK  =  G8H*KAz0s. 

C’est  le  sel  de  [’ acide  a-cyano-a-oxypropionique,  C®H®(C^Az)0°. 

Un  autre  produit  d’addition  est  celui  qui  résulte  de  la  combinaison  de  l’acide 
pyruvique  avec  l’acide  thioglycollique,  C*H*S^O*,  réaction  qui  s’effectue  avec  un 
vif  dégagement  de  chaleur  : 

-f  C8H*06  =  CeH*08(C‘H*S^0‘). 

Ce  corps  fond  à  109-110  degrés  (Bongartz). 

^  Avec  l’acide  hippurique,  en  présence  de  l’anhydride  acétique,  la  combinaison 
s  effectue  au  bain-marie,  mais  il  y  a  élimination  de  deux  molécules  d’eau 
(A.  Hofmann)  : 

C‘sH9Az06  -P  0611*0»  =  2  H^O^  -f  C^MUAzO». 

Ce  dérivé  azoté  se  combine  avec  les  bases  ;  il  est  insoluble  dans  l’eau,  soluble 
dans  l’alcool,  l’éther,  l’essence  de  pétrole,  fusible  à  157  degrés. 

Enfin,  lorsqu’on  fait  passer  un  courant  d’hydrogène  phosphoré  dans  une 
solution  éthérée  d’acide  pyruvique,  il  se  forme  un  produit  de  condensation, 
C‘»H»PhO*3,  résultant  de  la  réunion  d’une  molécule  d’hydrogène  et  de  trois  molé¬ 
cules  d  acide  pyruvique,  avec  élimination  de  trois  molécules  d’eau  : 

3 C»H*0»  +  PhH»  =  3 H»02  -f  G*6H»PhO*». 

Ce  corps  est  neutre,  soluble  dans  les  acides  et  les  alcalis;  l’eau  l’hydrate 
en  reproduisant  ses  deux  générateurs  (Engels  et  Messinger). 
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PYRüVATES. 

Les  pyruvates  sont  cristallisés  ou  gommeux.  Les  premiers  se  préparent  à 
basse  température,  avec  l’acide  étendu  ;  les  seconds  se  produisent  en  évaporant 
à  l’ébullition  les  solutions  salines  étendues.  Une  douce  chaleur  suffit  parfois 
pour  amener  cette  modification,  notamment  avec  les  sels  des  bases  alcalines.  Les 
deux  espèces  de  sels  jaunissent  par  Faction  de  la  chaleur,  quelques-uns  déjà 
vers  100  degrés  ;  tous  deviennent  d’un  jaune-citron  vers  120  degrés,  teinte  qui 
passe  à  l’orangé  à  une  température  plus  élevée.  Ils  sont  colorés  en  rouge  par 
l’acide  sulfurique  ;  le  mélange,  soumis  à  la  distillation,  laisse  dégager  de  l’acide 
acétique,  accompagné  d’un  peu  d’acide  pyruvique. 

Les  pyruvates  ont  été  étudiés  par  Berzelius. 

Les  uns  sont  solubles  dans  l’eau,  comme  les  sels  alcalins  et  alcalino-terreux  ; 
ceux  qui  sont  insolubles  se  dissolvent  pour  la  plupart  dans  les  alcalis  caustiques 
et  carbonatés.  Ils  sont  généralement  peu  solubles  ou  insolubles  dans  l’alcool, 
insolubles  dans  l’éther. 

Lepyruvate  rf’nmmonmjw  est  une  masse  jaune,  déliquescente,  douée  d’une 
saveur  très  amère. 

Le  pyriivate  de  potassium  est  déliquescent.  On  l’obtient  pai’fois  sous  forme 
de  petites  paillettes  dans  le  dessiccateur  ;  mais  sa  solution  étendue  l’abandonne 
en  une  masse  transparente,  incolore,  gommeuse,  fendillée,  attirant  l’humidité 
de  l’air. 

Le  pyruvate  neutre  de  sodium  est  susceptible  de  cristalliser,  surtout  en 
présence  de  l’acétate  sodique  ;  dans  ce  dernier  cas,  il  se  dépose  en  gros 
prismes  aplatis,  coupés  à  angle  droit  aux  extrémités,  tandis  qu’une  solution 
pure  l’abandonne  tantôt  en  tables  rectangulaires,  tantôt  en  lamelles  allongées. 
Les  cristaux  sont  peu  flexibles,  doux  au  toucher;  ils  ne  contiennent  pas  d’eau 
de  cristallisation  et  ne  jaunissent  qu’au-dessus  de  100  degrés.  Leur  solution 
aqueuse,  saturée  à  l’ébullition,  se  prend  par  le  refroidissement  en  une  masse 
cristalline  ;  saturée  à  froid,  elle  est  précipitée  par  l’alcool  concentré. 

La  modification  gommeuse  est  une  masse  limpide,  incolore,  fendillée,  qu’on 
•obtient  en  portant  à  l’ébullition  une  solution  étendue,  avant  de  l’évaporer  sous 
,1a  cloche  sulfurique. 

Le  pyruvate  acide  de  sodium  s’obtient  sous  forme  d’une  gelée  transparente 
lorsqu’on  triture  le  sel  neutre  avec  une  solution  peu  étendue  d’acide  libre.  A 
l’état  sec,  l’alcool  lui  enlève  son  excès  d’acide;  il  reste  une  poudre  blanche, 
légère,  douée  d’une  saveur  amère,  un  peu  aigrelette. 

Le  pyruvate  de  baryum,  C’IUBaG®  Aq,  est  en  paillettes  larges,  brillantes, 
inaltérables  à  l’air,  retenant  un  équivalent  d’eau  qui  se  dégage  à  100  degrés. 
L’acide  libre  est  précipité  par  l’eau  de  baryte  en  excès,  aussi  le  sel  est-il  moins 
soluble  dans  l’eau  que  les  précédents;  la  solution  aqueuse  donne  à  chaud  un 
sel  gommeux  qui,  desséché  à  l’air,  retient  un  équivalent  d’eau,  mais  qui  se 
dissout  difficilement,  même  à  l’ébullition. 

Le  sel  de  strontium,  SrO'*  -j-  Aq,  présente  les  mêmes  caractères. 
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Le  sel  de  calcium  est  en  grains  cristallins,  qu’on  peut  faire  cristalliser  de 
nouveau  en  le  dissolvant  dans  l’eau  froide  et  en  évaporant  le  soluté  à  basse  tem¬ 
pérature  ;  la  moindre  chaleur  suffit  pour  le  faire  passer  à  l’état  de  sel  gom¬ 
meux.  Soumis  à  la  distillation  .sèche,  en  présence  d’un  excès  de  chaux,  il  fournit 
un  peu  d’aldéhyde  (Hanriot). 

Le  pyruvate  de  lithium  est  en  grains  cristallins,  peu  solubles,  assez  stables 
car  on  peut  évaporer  la  solution  aqueuse  au  bain-marie,  sans  qu’elle  devienne 
jaune  ou  gommeuse  ;  toutefois,  la  modification  se  produit  lorsque  la  solution  est 
très  étendue. 

Le  pyruvate  de  magnésium  cristallise  difficilement;  il  devient  aisément 
gommeux  et  une  douce  chaleur  le  jaunit. 

Le  pyruvate  de  glucinium  se  présente,  à  l’état  sec,  sous  forme  d’une  masse 
transparente,  fendillée,  douée  d’une  saveur  douce;  un  e.xcès  de  glucine  le 
transforme  en  sel  basique.  Les  alcalis  caustiques  ne  précipitent  pas  la  solution 
aqueuse. 

Le  pyruvate  de  zinc,  2  C»H3ZnO“-|-  3  H'0^  se  prépare  en  dissolvant  à  froid 
le  carbonate  de  zinc  dans  l’acide  libre,  étendu  de  son  volume  d’eau.  Le  liquide 
clair  laisse  déposer  une  poudre  blanche,  grasse,  à  mesure  que  la  saturation 
s’effectue.  L’eau  mère,  par  concentration  spontanée,  abandonne  un  sel  acide, 
incolore,  gommeux. 

Le  sel  neutre  est  peu  soluble  dans  l’eau,  assez  stable,  car  il  ne  s’altère  pas 
au-dessous  de  100  degrés;  au-dessus  de  cette  température,  il  perd  son  eau  de 
cristallisation  et  jaunit  de  plus  en  plus. 

Lorsqu’on  dissout  du  zinc  à  froid  dans  l’acide  étendu,  il  se  fait  un  mélange  de 
sels  cristallisé  et  gommeux;  à  l’évaporation  au  bain-marie,  le  tout  passe  à  l’état 
gommeux. 

Suivant  Debus,  l’hydrogène  dégagé  par  le  métal  se  fixe  en  partie  sur  l’acide 
et  il  y  a  formation  de  lactate  de  zinc. 

Le  pyruvate  de  zirconium  est  soluble  dans  l’eau  et  la  solution  n’est  pas  pré¬ 
cipitée  par  l’ammoniaque. 

Le  pyruvate  de  plomb,  2  G»H3PbO<=  -j-  se  prépare  en  faisant  dissoudre 
le  carbonate  plombique,  récemment  préparé,  dans  l’acide  libre  ;  lorsque  le 
soluté  est  presque  saturé,  il  se  dépose  peu  à  peu  en  poudre  lourde,  grenue.  On 
peut  encore  verser  l’acide  dans  une  solution  concentrée  d’acétate  de  plomb  ;  au 
bout  de  quelques  heures,  le  sel  se  dépose  sous  forme  d’une  poudre  grenue, 
cristalline.  Il  perd  à  100  degrés  son  eau  de  cristallisation;  à  110  degrés,  il  jau¬ 
nit  et  passe  au  jaune-citron  vers  120  degrés.  Ce  sel  neutre  renferme  58,5  d’oxyde 
de  plomb  desséché  pendant  longtemps,  il  eu  contient  jusqu’à  62,4  pour  100. 
Décomposé  par  le  carbonate  de  sodium,  le  sel  jaune  fournit  du  carbonate  de 
plomb  jaune  et  une  solution  citrine  de  pyruvate  sodique,  dont  la  plus  grande 
partie  est  à  1  état  gommeux.  L’eau  mère  du  pyruvate  grenu,  saturée  autant  que 
possible  à  froid  par  le  carbonate  de  plomb,  laisse  à  l’évaporation  spontanée  une 
masse  gommeuse,  acide,  que  l’eau  décompose  en  un  sel  neutre  insoluble.  On 
obtient  le  sel  gommeux  sous  forme  d’un  précipité  léger,  floconneux,  qui  ne 
s  agglutine  pas,  lorsqu’on  décompose  la  solution  d’un  pyruvate  gommeux  par 
l’acétate  de  plomb. 
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Le  pyruvate  basique  de  plomb,  C‘'>H®PbO*’PbO  +  Aq,  se  forme  lorsqu’on 
attaque  le  sel  neutre  par  l’ammoniaque  étendue.  Il  est  peu  soluble  clans  l’eau  et 
doit  être  desséché  sous  la  cloche  sulfurique  pour  éviter  l’action  de  l’acide  car¬ 
bonique  de  l’air. 

Le  pyruvate  mercureux  est  un  sel  blanc,  amorphe.  L’eau  bouillante  le  dis¬ 
sout  légèrement,  en  laissant  une  partie  indissoule,  grisâtre.  La  même  altération 
s’observe  à  la  température  ordinaire  lorsqu’on  ajoute  du  nitrate  mercureux 
dans  une  solution  d’un  pyruvate  gommeux. 

Le  pyruvate  mercurique  se  prépare  en  ajoutant,  jusqu’à  solution,  de  l’oxyde 
mercurique  dans  l’acide  libre.  A  l’évaporation  spontanée,  il  se  dépose  d’abord 
un  sel  neutre,  incolore,  que  l’eau  transforme  en  sel  basique,  blanc,  insoluble 
dans  l’eau  bouillante;  l’eau  mère  abandonne  à  son  tour  un  sel  acide,  vitreux, 
jaunâtre. 

L’action  que  les  sels  ferreux  et  le  sulfate  de  cuivre  exercent  sur  les  pyruvates 
est  caractéristique  et  permet  de  reconnaître  la  présence  de  l’acide  pyruvique. 

Le  pyruvate  ferreux  se  forme  lorsqu’on  introduit  des  cristaux  de  sulfate  fer¬ 
reux  dans  une  solution  concentrée  de  pyruvate  de  sodium  ;  on  verse  de  l’huile 
sur  le  liquide  pour  éliminer  l’action  oxydante  de  l'air.  La  liqueur  qui  devient, 
rouge  foncé,  se  remplit  peu  à  peu  de  grains  cristallins,  d’une  couleur  rouge 
clair,  très  solubles  dans  l’eau,  inaltérables  à  l’air,  après  lavage  à  l’eau  froide  et 
dessiccation  sous  la  cloche  sulfurique. 

En  dissolvant  à  chaud  du  fer  divisé  dans  l’acide  étendu,  recouvert  d’une 
couche  d’huile,  la  dissolution  s’effectue  lentement  et  le  tout  devient  d’un  rouge 
foncé.  Lorsqu’il  ne  se  dégage  plus  d’hydrogène,  la  liqueur  s’épaissit,  possède 
une  saveur  douceâtre  et  astringente  ;  elle  se  dessèche  en  une  masse  gommeuse, 
molle,  foncée,  donnant  des  solutés  rouges  avec  l’eau  et  l’alcool.  Évaporée  à 
chaud,  une  solution  un  peu  étendue  laisse  déposer  un  sel  ferrique,  basique, 
donnant  avec  l’ammoniaque  un  soluté  rouge  foncé. 

Le  pyruvate  ferrique  se  prépare  en  saturant  l’acide  libre  avec  de  l’hydrate 
ferrique,  encore  humide.  11  est  sous  forme  d’une  masse  rouge,  soluble  dans 
l’eau  et  dans  l’alcool.  La  solution  n’est  précipitée  ni  par  les  lessives  alcalines, 
ni  par  les  carbonates  alcalins. 

Le.  pyruvate  de  nickel  osi  A' an  vert-pomme,  peu  soluble  dans  l’eau,  suscep¬ 
tible  d’exister  sous  les  deux  modifications. 

Le  pyruvate  de  cobalt  se  prépare  avec  le  carbonate  et  l’acide  libre.  La 
liqueur  rouge  abandonne  une  poudre  grenue,  rosée,  fort  peu  soluble  dans 
l’eau.  La  solution  aqueuse,  évaporée  au  bain-marie,  laisse  un  sel  rouge,  gom¬ 
meux,  fendillé,  très  soluble  dans  l’eau.  Les  deux  sels  sont  insolubles  dans  les 
alcalis  et  dans  les  carbonates  alcalins. 

Le  pyruvate  de  cuivre,  C^H^CuO® -f  Aq,  s’obtient  au  moyen  de  l’acide  libre, 
qu’on  sature  à  froid  avec  du  carbonate  de  cuivre.  Le  liquide  vert  le  laisse 
déposer  sous  la  forme  d’une  poudre  verte,  tandis  que  l’eau  mère  fournit  une 
gomme  verte,  formée  par  un  sel  basique,  décomposable  par  1  eau. 

On  peut  encore  préparer  le  sel  neutre  en  plaçant  des  cristaux  de  sulfate  de 
cuivre  dans  une  solution  de  pyruvate  sodique  ;  il  se  fait  peu  à  peu  une  poudre 
blanchâtre,  peu  soluble  à  froid,  devenant  bleue  sous  la  cloche  sulfurique. 
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Ce  sel,  dont  la  solution  est  vei'te,  est  un  peu  plus  soluble  dans  l’eau  bouil¬ 
lante  que  dans  l’eau  froide  ;  évaporée  au  bain-marie,  cette  solution  ne  fournit 
plus  qu’une  masse  vei’te,  gommeuse,  transparente,  soluble  dans  l’eau,  dans  les 
alcalis  et  les  carbonates  alcalins.  La  dissolution  potassique  est  d’un  bleu  foncé; 
-étendue  d’eau,  elle  se  trouble,  devient  verte  et  laisse  déposer,  à  l’ébullition,  de 
l’oxyde  noir  de  cuivre. 

.  Le  pyruvate  d'argent,  C'ffAgO®,  s’obtient  en  saturant  l’acide  par  l’oxyde 
d’argent  ;  le  liquide,  qui  s’épaissit,  laisse  bientôt  déposer  des  feuillets  cristal¬ 
lins,  qu’on  reprend  par  l’eau  bouillante  ;  on  filtre  à  chaud  et  on  place  le  tout 
dans  un  lieu  obscur.  On  peut  aussi  traiter  le  pyruvate  de  sodium  par  le  nitrate 
d’argent. 

Il  cristallise  en  grandes  écailles  brillantes,  d’un  blanc  de  lait,  rappelant 
l’acide  borique  ;  il  est  doux  au  toucher,  comme  le  talc.  Il  nejaunit  qu’au-dessus 
de  100  degrés,  mais  il  brunit  à  la  lumière.  La  solution  aqueuse  jaunit  à  l’ébul¬ 
lition,  dégage  de  l’acide  carbonique  et  laisse  précipiter  une  poudre  grise.  Il  est 
soluble  dans  l’ammoniaque  et  dans  les  carbonates  alcalins.  Traité  par  l’hydro¬ 
gène  sulfuré,  le  pyruvate  d’argent,  d’après  Bôttinger,  se  transforme  en  acide 
thiolactique,  C®H«S®0*. 

Le  sel  gommeux,  préparé  par  double  décomposition  avec  un  sel  gommeux  et 
le  nitrate  d’argent,  est  blanc,  léger,  floconneux,  plus  soluble  dans  l’eau  chaude 
que  dans  l’eau  froide,  fort  altérable  à  chaud  et  à  la  lumière. 


Acide  pliénylhydrazine-pyruvique. 

Équiv. . .  GisHiooiAzS  =  CeiFO^'CisiMz^). 

Atom...  CWAz^ 

Une  solution  aqueuse  étendue  d’acide  pyruvique  donne  avec  la  phénylhydra- 
zine,  C'®lI®Az®,un  précipité  caractéristique:  les  deux  corps  se  combinent  direc¬ 
tement  avec  élimination  d’une  molécule  d’eau  : 

C»H‘0«  +  Hi^HSAzS  =  +  C8H20‘(G^2IUAz2). 

La  réaction  est  assez  sensible  pour  déceler  l’acide  dans  une  solution  qui  n’en 
contient  que  1  pour  100  (Jourdan  et  Fischer). 

L’acide  phénylhydrazine-pyruvique  cristallise  dans  la  benzine  en  aiguilles 
jaunes,  fusibles  à  192  degrés  (J.  et  F.),  à  185  degrés  (Japp  et  Klingemann). 

convertit  en  acide  phényl-u-hydrazopropionique, 
L  H  U  (L‘^H®Az®),  en  atomes  : 

G^H'^Az^O^  =  G'îH5AzW.GH<^™3jj 

Ce  nouvel  acide,  mis  en  liberté  par  l’acide  chlorhydrique  étendu,  cristallise 
dans  1  alcool  bouillant  en  fines  aiguilles  incolores,  fusibles  à  152-153  degrés 
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(J.  et  F.),  à  172  degrés  (J.  et  K.).  Il  est  soluble  dans  l’eau,  l’alcool,  l’éther,  les 
alcalis,  l’acide  chlorhydrique  concentré.  La  solution  alcaline,  réduite  par  l’oxyde 
mercurique,  reproduit  son  générateur. 

Chauffé  au  delà  de  son  point  de  fusion,  l’acide  phénylhydrazine-pyru- 
vique  perd  de  l’acide  carbonique  et  fournit  Véthylidène-phénylhydrazine, 
C*H^(C‘'H«Az'). 

Les  acides  minéraux  étendus  sont  sans  action,  même  à  chaud.  En  solution 
alcoolique,  il  est  éthérifié;  c’est  ainsi  qu’on  obtient  l’éther  : 

lorsqu’on  fait  bouillir  l’acide  libre  avec  de  l’acide  sulfurique  dissous  dans  l’al¬ 
cool.  Précipité  par  l’eau  et  cristallisé  dans  l’alcool,  cet  éther  fond  à  114-115  de¬ 
grés  (J.  et  F.),  et  peut  être  distillé.  D’après  Japp  et  Klingemann,  on  obtient  le 
même  corps,  lorsqu’on  traite  le  sodium-méthylacétoacétate  d’éthyle  par  le 
chlorure  de  diazobenzine.  Use  fait  une  huile  rouge  qui  cristallise  dans  l’éther 
de  pétrole  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  117  degrés. 


Acide  méthylphénylhydrazine-pyruvique. 

Équiv, . .  C2»H«Az^O*  =  C6H^O*(Ci‘Hi»Az2). 

Atom . . .  C‘«Hi2Az=0”'  =  CSH^Az  :  C 
CH3 

En  faisant  réagir  la  méthylphénylhydrazine  sur  l’acide  pyruvique,  on  obtient 
l’acide  méthylphénylhydrazine-pyruvique, 

Il  se  sépare  du  mélange,  légèrement  acide,  en  gouttelettes  oléagineuses, 
jaunes,  qui  se  concrètent  peu  à  peu.  Il  se  dissout  dans  l’éther,  d’où  la  ligroïne 
le  sépare  en  aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à  78  degrés.  L’eau  bouillante  le  dé¬ 
compose,  mais  il  est  plus  stable  en  présence  des  alcalis. 

Il  se  comporte  vis-à-vis  des  acides  autrement  que  son  homologue  inférieur  ; 
chauffé  avec  de  l’acide  chlorhydrique,  le  soluté  se  colore  en  rouge,  redevient 
incolore,  puis  laisse  déposer  de  fines  aiguilles,  du  sel  ammoniac  restant  dissous. 
Ces  cristaux ,  qui  sont  incolores  et  qui  fondent  à  206  degrés,  paraissent  avoir  pour 
formule  C®“H®AzO*  ;  ils  se  formeraient  alors  de  l’équation  suivante: 

C30hi2Az20*  =  AzH3  +  G^oH^AzOL 


Acide  crésylhydrazine-pyruvique. 

Équiv. . .  C2®H‘2Az20*  =  C«H20*(C‘*Hi'>Az2). 

Atom . . .  C‘»H«Az203  =  CH^.GH.CO^H 

Az  :  Az.C’HL 


Lorsqu’on  mélange  des  solutions  aqueuses  d’acide  pyruvique  et  d’o-erésylhy- 
drazine,  il  se  dépose  bientôt  des  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  158-159  degrés, 
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solubles  dans  l’alcool,  le  chloroforme,  l’acide  acétique,  beaucoup  moins  dans 
l’eau,  même  bouillante  (Raschen). 

On  obtient  le  même  corps  en  faisant  réagir  le  chlorure  d’o-diazotoluène  sur 
le  méthylacélate  d’éthyle.  Ainsi  obtenu,  il  fond  à  156  degrés  (J.  et  K.). 

L’acide  o-crésylhydrazopropionique,  C®H*0*(C'*H‘“âz^),  en  atomes  : 

C‘»H“A2"02  =  CHLCH.CO^H 

AzH.AzH.C’HL 

qui  résulte  de  son  hydrogénation,  est  en  petites  aiguilles, fusibles  à  143  degrés. 

L’éther  éthylique,  C*H*(C^°H*^Az^O*),  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  fusibles 
,à  61-62  degrés. 

L’acide  p-crésylhydrazine-pyruvique,  isomère  avec  le  précédent,  se  prépare 
de  la  même  manière.  Il  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  158-160  de¬ 
grés  (R.),  à  162  degrés  (J.  et  K.),  en  se  décomposant  partiellement.  Il  est  soluble 
dans  l’alcool,  le  chloroforme,  l’acide  acétique,  beaucoup  moins  dans  l’eau 
bouillante,  l’éther  et  la  benzine.  Japp  et  Klingemann  le  préparent  en  faisant 
réagir  le  chlorure  de  p-diazotoluène  sur  le  méthylacétate  d’éthyle. 

L’éther  correspondant  s’obtient  en  chauffant  l’acide  libre  avec  de  l’acide  sul¬ 
furique  alcoolique.  Il  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  106  degrés 
(J.  et  K.),  à  106-107  degrés  (R.). 


Acide  métiiyl-p-tolylhydrazine-pyruvique. 

Équiv. . .  C^^H^Az^O*  =  C0H2Oi(C«H‘3Az2). 

Atom...  C“Hi‘Az502  =  CH3.CH.G02H 

Az  :  Az.CSRs. 

On  mélange  des  solutions  d’acide  pyruvique  et  de  chlorhydrate  de  méthyl-p- 
tolylhydrazine  et  on  purifie  le  précipité  dans  l’éther  ou  dans  la  ligroïne. 

Il  est  en  prismes  jaunes,  très  solubles  dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine,  le 
chloroforme.  Chauffé  graduellement,  il  se  ramollit  vers  81  degrés  et  fond  à 
83'’,5  en  se  décomposant  (Hegel). 


Acide  éthyl-p-tolylhydrazine-pyruvique. 

Équiv. . .  C3*H*6Az20L 

Atom  . . .  rA2H‘6Az202. 

Même  préparation  que  pour  le  dérivé  méthylé. 

Fines  aiguilles  solubles  dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine,  le  chloroforme,  le 
sulfure  de  carbone,  l’éther  de  pétrole  bouillant  (H.). 
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Dérivés  chlorés. 

Acide  dichloropyruvique. 

Équiv. . .  C6H2C1S06  +  Aq. 

Atom...  C3H=CTO3  +  Aq. 

D’après  Hantsch,  lorsqu’on  attaque  l’acide  trichlorodiacéfylglyoxylique, 
en  solution  légèrement  alcaline,  par  un  excès  d’hypochlorite,  on 
ohlient  finalement  un  acide  fusible  à  78-79  degrés,  qu’il  considère  comme  un 
hydrate  de  l’acide  dichloropyruvique.  Traité  par  le  brome,  il  se  transforme  en 
acide  dichlorobromopyruvique,  C®HBrCP0®  -|-  3  que  les  alcalis  dédou¬ 
blent  rapidement  en  dichlorobromoforme  et  en  acide  oxalique  : 

C«HBrGBO  -f  =  C^HBrCl®  +  C^H^Qs. 


Dérivés  bromés. 

Lorsqu’on  maintient  en  tubes  scellés,  vers  zéro,  un  mélange  équimoléculaire 
de  brome  et  d’acide  pyruvique  pur,  la  couleur  rouge  disparaît  peu  à  peu,  sans 
production  d’acide  bromhydrique,  et  les  tubes  se  remplissent  de  fins  cristaux. 
Il  se  fait  évidemment  un  produit  d’addition  : 

C6H‘0'=  -t-  Br^  =  C^H^Br^OS. 

Ce  corps  attire  vivement  l’humidité  de  l’air,  en  dégageant  de  l’acide  brom¬ 
hydrique  ;  l’eau  et  l’alcool  le  décomposent;  il  en  est  de  même  de  la  chaleur. 
C’est  un  acide  dibromolactique,  isomérique  ou  identique  avec  l’acide  Ps-dibro- 
molactique,  car  l’amalgame  de  sodium  le  transforme  en  acide  lactique  ordinaire 
(Wislicenus). 

Lorsqu’on  fait  réagir  à  chaud  le  brome  sur  l’acide  pyruvique,  on  obtient  des 
produits  de  substitution,  les  acides  mono  et  dibromés. 


Acide  bromopyruvique. 

Équiv...  CWBrQs. 

Atom. . .  C®H3Br03  =  CH^Br.GO.CO’-H. 

II  a  été  préparé  par  Wichelhaus  en  chauffant,  en  tuhes  scellés,  à  iOO  degrés,, 
l'acide  pyruvique  avec  une  molécule  de  brome,  en  présence  d’un  peu  d’eau. 

C’est  un  liquide  sirupeux,  peu  stable.  Traité  par  l’oxyde  d’argent,  il  dégage 
de  l’acide  carbonique,  même  à  froid,  et  la  liqueur  devient  neutre  ;  à  une  douce 
chaleur,  il  y  a  formation  d’acétate  d’argent. 

Un  acide  monobromé,  probablement  isomérique  avec  le  précédent,  car  il 
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paraît  susceptible  de  cristalliser,  prend  naissance  lorsqu’on  expose  à  l’air 
humide  l’acide  dibromolactique  ;  toutefois,  en  traitant  directement  ce  dernier 
par  l’eau,  le  produit  cristallin  possède  la  composition  d’un  acide  dibromodi- 
lactique,  (W.). 

Acide  dibromopyruvique. 

Équiv...  C6HW0»  +  2H20^ 

Atom...  CTPBr203  +  2H30  =  CHBr^C0.C0'H  +  2H20. 

Il  prend  naissance  lorsqu’on  dirige  un  courant  de  chlore  sur  l’acide  dihromo- 
lactique  de  Wislicenus,  en  maintenant  le  tout  au  hain-marie  pour  amener  la 
fusion  de  l’acide,  tant  qu’il  se  dégage  de  l’acide  chlorhydrique.  On  fait  cristal¬ 
liser  dans  l’eau  le  produit  de  la  réaction  (de  Clermont)  : 

COHiBr^ü»  +  CP  =  2  HCl  +  C«H3Br20». 

On  obtient  plus  facilement  le  même  corps  en  chauffant  à  100  degrés  l’acide 
pyruvique  avec  deux  molécules  de  hrome,  en  présence  d’un  peu  d’eau.  La  solu¬ 
tion  aqueuse  l’ahandonne  en  grandes  tables  rhomboïdales  hydratées,  perdant 
déjà  de  l’eau  à  la  température  ordinaire.  L’acide  déshydraté  cristallise  dans  les 
dissolvants  anhydres  en  longues  aiguilles,  fusibles  à  90  degrés  (W.),  à  93  degrés 
(de  Clermont).  Si,  dans  sa  préparation,  on  chauffe  trop  longtemps,  on  n’ohtient 
guère  que  de  l’acétone  pentabromê  : 

CSR^BPOS  +  3HBr  =  2H202  +  CSHBr^O^ 

L’acide  dibromopyruvique  abandonne  tout  son  brome  à  l’oxyde  d’argent, 
même  à  froid  ;  à  chaud,  il  y  a  dégagement  d’acide  carbonique,  tandis  que  le 
produit  de  la  réaction  à  froid  donne  de  l’acide  mésoxalique,  qu’on  peut  extraire 
au  moyen  de  l’éther,  mais  qui  est  accompagné  d’acide  oxalique. 

Traité  par  1  ammoniaque  aqueuse,  l’acide  dibromopyruvique  se  transforme  en 
acide  imido-pyruvique. 

Avec  1  eau  de  baryte,  à  une  température  de  30-40  degrés,  il  y  a  formation 
d’acide  tartronique  (Grimaux)  : 

CSR^Br^O®  -f  2H205  =2HBr  -}-  C®H*0‘°. 

Chauffe-t-on  au  bain-marie  un  mélange  formé  de  50  parties  d’acide  dibromé, 
50  parties  d’urée  et  300  parties  d’acide  sulfurique,  il  se  dépose  bientôt  des  cris¬ 
taux  incolores,  qu’on  purifie  par  un  lavage  à  l’eau  et  une  cristallisation  dans 
l’acide  acétique.  Ce  dérivé,  qui  a  pour  formule  C^H^Br^Az^O*,  est  peu  soluble 
dans  l’eau,  l’alcool  et  les  acides,  facilement  soluble  dans  les  alcalis,  avec  les¬ 
quels  il  paraît  se  combiner  à  froid.  C’est  une  uréide  dibromopyruvique,  qui 
prend  naissance  d’après  l’équation  suivante  (Fischer)  : 

C^H^BrW  =  =  2H202 -f  CSH^Br^Az^OL 
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Acide  tribomopyruvique. 

Équiv...  G8HBr306  +  2H=0^ 

Atom...  C3HBr303  +  2H20  =  CBr3.C0.C02H  +2I-PO. 

On  chauffe  à  100  degrés  20  grammes  d’acide  pyruvique,  80  grammes  de 
brome  et  20  grammes  d’eau.  On  purifie  les  cristaux  en  les  faisant  cristalliser 
dans  leur  poids  d’eau,  chauffée  vers  80-90  degrés  seulement.  La  liqueur  filtrée 
se  remplit  d’aiguilles  nacrées,  légères,  rappelant  l’aspect  de  la  naphtaline,  rete¬ 
nant  deux  molécules  d’eau  (Grimaux). 

L’acide  tribromé  fond  à  104  degrés,  en  perdant  son  eau  de  cristallisation; 
au-dessus  de  son  point  de  fusion,  il  répand  des  vapeurs  odorantes.  Maintenu 
seulement  pendant  plusieurs  jours  à  l’étuve,  il  s’effleurit  lentement  à  la  surface, 
perd  son  eau  de  cristallisation  et  fond  à  90  degrés  (G.). 

Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  très  soluble  dans  l’eau  chaude,  l’alcool 
et  l’éther.  L’eau  houillante  le  décompose  rapidement  ;  la  vapeur  d’eau  entraîne 
du  bromoforme,  et  il  y  a  production  d’acide  oxalique  : 

COHBPO»  +  IPO'  =  C-HBr^  -J- 

Il  se  dégage,  en  outre,  de  l’acide  carbonique  et  de  l’acide  bromhydrique. 

La  solution  aqueuse,  additionnée  d’ammoniaque,  se  comporte  de  la  même 
manière  ;  même  réaction  avec  l’acétate  de  plomb  ;  elle  précipite  à.  froid  les  sels 
de  calcium  et  donne  du  bromure  d’argent  lorqu’on  l’additionne  d’azotate  d’ar¬ 
gent,  aiguisé  d’un  peu  d’acide  azotique.  Elle  réduit  à  chaud  le  chlorure  d’or, 
l’azotate  d’argent  ammoniacal,  ramène  le  sublimé  à  l’état  de  calomel  (G.). 
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II 

ACIDES  C'HW. 

I 

ACIDE  OXYCROTONIQUE. 

Équiv. . .  C8H808  =  C®H‘(HS02)(0*). 

Atom . . .  C‘H«03  =  OH.CH^C(:CHD.CO®H  (?). 

Syn.  —  Acide  a-oxymétacrylique. 

Cet  acide,  encore  mal  connu,  résulte  de  l’action  d’une  solution  alcoolique 
de  cyanure  de  potassium  sur  le  dichloroglycide  ou  a-épidichlorhydrine  de 
Reboul,  C«H*C1®  : 

C6H*C1®  +  C®AzK  =  KCl  +  C8H*Cl(C2Az). 

Ce  cyanure,  bouilli  avec  l’eau  de  baryte  ou  avec  la  potasse  alcoolique,  est 
saponifié  à  la  manière  ordinaire  : 

COH^CKC^Az)  +  3H-0^  =  AzH^  +  HCl  +  CSHSQ®. 

Mais,  par  suite  d’une  action  plus  complète,  il  y  a  toujours  production  d’acide 
tricarballylique.  La  solution  alcaline  renferme  alors  deux  sels,  dont  on  isole 
les  acides  avec  l’éther,  après  avoir  acidulé  par  l’acide  chlorhydrique.  Les 
acides  libres  sont  séparés  au  moyen  des  sels  de  plomb,  l’oxycrotonate  seul 
étant  soluble  (Claus  et  Kôlver). 

L’acide  oxycrotonique,  ainsi  préparé,  est  un  liquide  sirupeux,  donnant  des 
sels  cristallisables  ou  sirupeux. 

Le  sel  de  baryum  est  incristallisable. 

Le  sel  de  plomb,  d’abord  sirupeux,  finit  par  se  changer  en  belles  aiguilles 
cristallines. 

Le  sel  d’argent,  C®H®AgO®,  est  un  précipité  caséeux. 


II 

ACIDE  p-OXYISOCROTONIQÜE. 

Équiv...  CW08  =  C8H‘(H20D(0‘). 

Atom  . . .  C*H«œ  =  CH^  :  CfOHj.CHLCO^H  (?). 

On  ne  connaît  jusqu’ici  que  les  dérivés  méthylé  et  éthylé,  préparés  par  Frie¬ 
drich.  En  effet,  les  acides  p-chlorocrotonique  et  [3-chlorosicrotonique,  traités  par 
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le  méthylate  et  l’éthylafe  de  sodium,  ou  par  la  potasse  alcoolique,  donnent  non 
l’acide  libre,  mais  les  acides  éthérés  correspondants. 
h’ acide  méthoxycrotonique,  C*°H®0®,  en  atomes: 

CSHW^aPO.C^HbCO^H, 

se  prépare  au  moyen  de  l’acide  p-chloro-p-crotonique  et  du  méthylate  de 
sodium. 

Il  cristallise  en  prismes  fusibles  à  128°, 5  ;  il  se  sublime  déjà  au-dessous  de 
cette  température.  Il  est  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  dans 
l’éther. 

L’acide  éthoxycr otonique,  en  atomes  : 

Cohioos^C^HsO.GW.CO^H, 

est  le  produit  de  la  réaction  de  la  potasse  alcoolique,  vers  115-120  degrés, 
sur  l’acide  P-chlorisocrotonique;  on  neutralise  par  l’acide  sulfurique  et  on 
agite  avec  de  l’éther  ;  on  évapore  ce  dernier  et  on  fait  cristalliser  le  résidu  en 
un  mélangê^éthéro-alcoolique.  11  est  préférable  de  remplacer  la  potasse  alçoo- 
ique  par  l’alcoolate  de  sodium. 

Il  cristallise  en  prismes  incolores,  d’apparence  clinorhombique,  fusibles  à 
137°, 5,  sublimables  en  longues  aiguilles,  même  au-dessous  de  son  point  de 
fusion.  Il  est  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  stable 
vis-à-vis  des  alcalis  ;  toutefois,  à  chaud,  les  solutions  calcique  et  barytique 
donnent  naissance  à  des  carbonates,  et,  avec  de  la  potasse,  vers  230  degrés,  il 
y  a  production  d’alcool  et  d’acide  acétique; 

CisHioQ»  +  aiFO^  =  C’^IFOs  +  2C‘H‘0*. 

L  acide  sulfurique  étendu  le  décompose  à  une  douce  chaleur  en  alcool,  acide 
carbonique  et  acétone  : 

C12H10O6  PP03  :=  C^H^O-  +  G^O*  +  CSH^O^. 

Lorsqu’on  attaque  l’acide  P-chlorisocrotonique  par  la  potasse  aqueuse,  vers 
115-120  degrés,  on  n’obtient  que  de  l’acétone  et  de  l'acide  tétrolique, 

L  éthoxycr otonate  d’ ammonium  est  instable. 

Le  sel  sadique  cristallise  en  aiguilles. 

Le  sel  de  potassium,  C‘®H“K0-|-3H®0^,  cristallise  dans  l’eau  en  aiguilles 
pointues,  devenant  anhydres  à  100  degrés.  Sa  solution  précipite  les  sels  de 
fer,  de  cobalt,  de  manganèse,  de  cadmium,  mais  non  ceux  de  baryum,  de 
calcium  et  de  magnésium-, 

L  éther  éthylique,  préparé  avec  le  sel  d’argent  et  l’iodure 

d  ethyle,  cristallise  dans  l’éther  en  '  grandes  tables  limpides,  fusiblëS  à 
3G;degrés  (F.).  ■  -  .  '  ; 
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ACIDE  a-MÉTHYLGLYCIDIQUE. 

Equiv...  CWQe  =  C6H3(C2H3)Oe. 

Atom . . .  =  CH^C(CH3).C02H. 

SïN.  —  Acide  méthoxyacrylique. 

Melikow  a  préparé  synthétiquement  un  acide  chloroxy-isobutyrique,  en 
faisant  réagir  l’acide  hypochloreux  sur  une  solution  aqueuse  d’acide  méthacry- 
lique  : 

C8H60‘  +  CIHO"  =  G^H’ClOe. 

En  attaquant  cet  acide,  qui  cristallise  en  longs  prismes  fusibles  à  106- 
107  degrés,  par  la  potasse  caustique  dissoute  dans  5  grammes  d’alcool  absolu, 
il  se  forme  le  sel  potassique  de  l’acide  a-méthylglycidique  : 

C^H’ClOe  +  2  KHO^  =  KCl  +  2 IPO^  +  CSH^O®. 

On  refroidit  le  mélange  et  on  le  précipite  par  l’éther  dès  que  la  solution 
devient  alcaline.  Le  sel  de  potassium  est  additionné  d’acide  sulfurique  et  agité 
avec  de  l’éther,  qui  s’empare  de  l’acide  libre. 

L’acide  a-méthylglycidique  est  un  liquide  épais,  doué  d’une  odeur  faible 
d’acide  gras.  Il  est  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Il  s’unit  énergiquement 
aux  hydracides  avec  un  grand  dégagement  de  chaleur,  notamment  à  l’acide 
chlorhydrique  pour  l’eproduire  son  générateur. 

Chauffé  pendant  plusieurs  heures,  en  tubes  scellés,  avec  une  solution 
aqueuse  d’ammoniaque  saturée  à  zéro,  il  fournit  le  sel  ammoniacal  de  l’acide 
amido-oxybutyrique.  L’acide  correspondant  cristallise  en  prismes  microsco¬ 
piques,  peu  solubles  dans  l’eau  ;  il  est  isomérique  avec  celui  qui  dérive  de 
l’acide  p-méthylglycidique.  L’acide  bromoxy-isobutyrique,  qui  cristallise  en 
prismes  fusibles  à  101  degrés,  est  identique  avec  celui  qui  a  été  obtenu  par 
Kolbe  en  décomposant  par  l’eau  l’acide  dibromoxybutyrique. 

Lorsqu’on  chauffe  à  100  degrés,  pendant  une  demi-heure,  une  solution 
aqueuse  d’acide  a-méthylglycidique,  il  y  a  fixation  d’une  molécule  d’eau  et 
formation  d’acide  a-méthylglycérique,  G®H*0®  : 

C^HW  -1-H202  =  C8H808. 

Cet  acide,  qui  cristallise  en  prismes  fusibles  à  100  degrés,  est  soluble  dans 
L’eau,  peu  soluble  dans  l’éther. 

L’éther  a-méthtjlglycidique,  G*E^{C^E^O^),  obtenu. au  moyen  du  sel  d’argent 
et  de  l’iodure  d’éthyle,  bout  à  162-164  degrés^;  sa  densité  à  zéro  est  de  1,0686 
(Melikow  et  Zelinski).  :  , 
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IV 

ACIDE  3-iMÉTHYLGLYClûIQUE. 

Équiv. . .  C«H60«  =  C«H3(C2H3)06. 

rO-i 

Atom...  C*HW  =  CH3.CH.CH.C02H. 

Syn.  —  Acide  propijlène-oxycarbonique. 

Il  se  prépare  en  faisant  réagir  une  solution  alcoolique  de  potasse  sur  l’acide 
chloroxybutyrique,  obtenu  par  l’action  de  l’acide  hypochloreux  sur  une  solu¬ 
tion  aqueuse  d’acide  crotonique.  Il  se  sépare  du  chlorure  de  potassium  et  il 
se  forme  le  sel  potassique  de  l’acide  cherché  (Melikow). 

L’acide  libre,  retiré  de  son  sel  de  potassium  par  l’acide  sulfurique  et  l’éther, 
cristallise  en  prismes  rhombiques,  fusibles  à  84  degrés.  Il  est  soluble  dans 
l’eau,  l’alcool  et  l’éther,  s’unit  à  l’acide  chlorhydrique  pour  reproduire  son 
générateur. 

Il  se  combine  à  l’eau,  mais  plus  difficilement  que  l’acide-a.  En  effet,  lors¬ 
qu’on  chauffe  à  96  degrés,  en  tubes  scellés,  les  acides  glycidique,  a-  et  P-méthyl- 
glycidiques  avec  une  même  quantité  d’eau,  si  les  deux  premiers  se  trans.- 
forment  en  acides  glycériques  correspondants  au  bout  d’une  heure,  le  dernier 
exige  environ  seize  heures  pour  éprouver  une  pareille  transformation. 

Le  ^-méthylglycidate  de  potassium,  C®H''KO®-j-Aq,  est  une  poudre  bril¬ 
lante,  perlée,  soluble  dans  l’alcool  froid,  perdant  son  eau  de  cristallisation 
sous  la  cloche  sulfurique. 

Le  sel  d’argent,  C^H’AgO®,  cristallise  dans  l’eau  chaude  en  prismes,  peu 
solubles  dans  l’eau  froide  (M.). 

L’éther  éthylique,  C‘H*(C*H®0®),  bout  à  172-174  degrés  ;  sa  densité  à  zéro 
est  de  1,0377. 


V 

ACIDE  -r-MÉTHYLGLYClDIQUE. 

Équiv. . .  =  Cefl^fG^HSlO». 

rOn 

Atom  . . .  CHLCH.CHLCO^H. 

Syn.  —  Acide  butylglijcidique. 

Il  résulte  de  l’action  de  la  potasse  alcoolique  sur  l’acide  chloroxybutyrique, 
dérivé  de  1  acide  [B-crotonique  et  de  l’acide  hypochloreux. 

G  est  un  liquide  qui  s’unit  à  l’acide  chlorhydrique  pour  engendrer  l’acide 
p-chloroxybutyrique,  fusible  à  85  degrés.  Il  se  combine  lentement  à  l’eau  froide 
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pour  donner  l’acide  PY-dioxybutyrique,  ;  la  combinaison  est  rapide  à 

chaud.  Il  en  est  de  même  de  ses  sels. 

Le  sel  de  potassium  est  cristallisable,  très  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Le  sel  sadique  présente  les  mêmes  caractères. 

Les  sels  de  calcium  et  de  baryum  sont  amorphes.  Leurs  solutions  aqueuses 
.sont  précipitables  par  l’alcool. 

L’éther  éthylique,  a  pour  densité  0,9931  à  il  bout  à 

145-150  degrés  (Kelly).  Une  lessive  de  potasse  le  décompose  en  acide  carbo¬ 
nique,  alcool  et  alcool  allylique  : 

C‘H^CC8H606)  -f  =  C*H60"  +  C®0‘  +  C«HS0L 


YI 

ACIDE  ÉPIHYDRINE-CARBONIQUE. 

Équiv. . .  (C8H606). 

Atom...  (C*H«03)2  (?). 

Cet  acide,  qui  est  peut-être  un  polymère  de  l’acide-y,  a  été  préparé  par 
Pazschke  en  attaquant  l’épichlorhydrine,  G«H5C10^  par  le  cyanure  de  potas¬ 
sium,  ce  qui  fournit  un  cyanure  qu’on  saponifie  par  les  acides. 

A  cet  effet,  on  chauffe  doucement  15  grammes  de  cyanure  de  potassium, 
dissous  dans  60  grammes  d’eau,  avec  20  grammes  d’épichlorhydrine  ;  on  refroi¬ 
dit  le  mélange,  dès  que  la  réaction  est  commencée.  On  obtient  ainsi  l’épicyan- 
hydrine,  corps  qui  cristallise  dans  l’eau  et  dans  l’alcool  en  prismes  aplatis, 
fusibles  à  162  degrés.  Chauffée  avec  de  la  potasse,  elle  dégage  de  l’ammoniaque 
et  le  liquide  noircit  ;  avec  l’eau  de  baryte,  il  se  forme  un  sel  organique  cristal¬ 
lisable.  Elle  est  saponifiée  par  l’acide  chlorhydrique  fumant,  ou  par  l’acide  sul¬ 
furique  étendu,  à  130  degrés,  en  vase  clos;  celui-ci  se  remplit  d’aiguilles 
incolores,  qu’on  purifie  par  un  lavage  à  l’eau  et  en  passant  par  le  sel  de  baryum, 
identique  à  celui  qu’on  vient  de  signaler  ; 

C6H5(C2Az)02  -f  2H20^  =  AzRs  +  C^HeOA 

L’acide  libre  est  en  prismes  tronqués,  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  très 
solubles  dans  l’eau  bouillante  et  dans  l’alcool;  il  fond  à  225  deo-rés.  11  ne  se 
combine  ni  au  chlorure  d’acétyle,  ni  à  l’acide  chlorhydrique;  l’amalo-ame  de 
sodium  est  sans  action  sur  lui.  L’acide  iodhydrique,  vers  160  degrés,  le  trans¬ 
forme  en  acide  butyrique  : 

CORSOS  -h  2H®  =  O"  -(-  OTO*. 

Le  sel  de  baryum  est  en  aiguilles  groupées  concentriquement;  sa  solution 
aqueuse  est  précipitée  par  l’alcool. 
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Le  sel  de  plomb  cristallise  en  lamelles  incolores. 

Le  sel  d’argent,  C^H^AgO®,  obtenu  par  double  décomposition,  est  un  préci¬ 
pité  blanc,  peu  soluble  dans  l’eau  (P.). 


VII 

ACIDE  PYRO-ITA-ÜVIQUE. 

Équiv...  C^HW. 

Atom  . . .  C*HW. 

Il  a  été  obtenu  par  Wilm  en  Soumettant  à  la  distillation  sèche  l’acide  itatar- 
trique,  obtenu  synthétiquement  au  moyen  de  l’acide  itaconique  et  de 

l’acide  hypochloreux  par  la  méthode  de  Carius.  Vers  125  degrés,  il  y  a  déga¬ 
gement  d’acide  carbonique,  formation  d’eau  et  le  nouvel  acide  se  condense 
dans  le  col  de  la  cornue  sous  forme  de  stries  huileuses;  à  170  degrés,  le  résidu 
brunit  et,  au-dessus  de  cette  température,  il  passe  des  produits  jaunes,  empy- 
reumatiques  : 

CiOHSQia  =  c®0*  +  +  CSH^O». 

C’est  un  liquide  sirupeux,  doué  d’une  odeur  acide,  particulière,  volatilisable 
dans  la  vapeur  d’eau,  et  même  directement  lorsqu’on  le  chauffe  avec  précaution. 
Il  est  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool;  Ses  sels  sont  incristallisables. 

Le  sel  de  baryum,  C*H“BaO®-j-Aq,  est  sous  forme  d’une  masse  amorphe, 
vitreuse. 

Le  sel  de  plomb  est  hygroscopique,  peu  soluble;  il  fond  vers  100  degrés  en 
un  liquide  limpide;  bien  desséché,  il  est  sous  forme  de  petits  globules  trans¬ 
parents,  poreux. 

Le  sel  d’argent,  préparé  par  double  décomposition,  est  un  précipité  blanc, 
peu  stable,  car  il  se  réduit  dès  la  température  ordinaire,  avec  dépôt  d’argent 
métallique  (W.). 


VIII 

ACIDE  PROPIONYLFORMIQUE. 

Équiv. . .  CSH^O®  =  C8H8(0^)(0*). 

Atom...  C‘He03  =  ClP.CH^C0.G0*H. 

L’acide  propionylformique  est  un  acide-acétone  qui  a  été  préparé  par  Claisen 
et  Moritz  au  moyen  du  cyanure  de  propionyle,  C^Az.  On  saponifie  ce 

dernier,  bien  refroidi,  par  l’acide  chlorhydrique  très  concentré,  correspondant 
à  une  molécule  d  eau;  on  ajoute  au  mélange,  qui  se  prend  en  masse,  de  l’acide 
chlorhydrique  d  une  densité  de  1,10,  et  on  chauffe  pendant  une  heure  environ 
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au  bain-marie.  L’acide  libre  est  enlevé  par  l’éther  et  débarrassé  d’un  peu  d’acide 
propionique  à  la  distillation  fractionnée  dans  le  vide. 

L’acide  propionylformique  est  un  liquide  incolore,  épais,  légèrement  hui¬ 
leux,  doué  d’une  odeur  pénétrante,  qui  rappelle  celle  de  l’acide  pyruvique;  sa 
densité  est  de  1,2  à  17°,5;  il  distille  sans  décomposition  à  74-78  degrés,  sous 
une  pression  de  25  millimètres.  L’amalgame  de  sodium  le  transforme  en  acide 
a-oxybutyrique,  fusible  à  42-43  degrés. 

Les  propionylformiates  cristallisent  assez  facilement. 

Le  sel  de  baryum,  2  C®H®BaO®-f-H®0®,  est  caractéristique:  il  est  formé  de 
prismes  aplatis  ou  de  lamelles  rhombiques,  moins  solubles  dans  l’eau  froide 
que  le  propionate  de  baryum.  Il  perd  lentement  dans  l’air  sec  son  eau  de  cris¬ 
tallisation,  et  rapidement  à  100  degrés. 

Le  sel  d’argent,  préparé  au  moyen  de  l’acide  libre  et  du  carbonate  d’argent, 
cristallise  tantôt  en  aiguilles  groupées  concentriquement,  tantôt  en  aiguilles 
affectant  la  forme  pennée.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide  ;  l’eau  bouillante 
l’altère,  avec  dépôt  d’argent  métallique. 

Les  sels  des  métaux  lourds  sont  assez  solubles  dans  l’eau.  Toutefois,  une 
solution  concentrée  de  propionylformiate  de  potassium  précipite  par  le  chlorure 
de  baryum,  l’acétate  et  le  sous-acétate  de  plomb  ;  avec  le  nitrate  mercureux,  il 
se  fait  un  précipité  formé  d’aiguilles  microscopiques,  constitué  par  un  sel  mer¬ 
cureux  qui  se  redissout  à  l’ébullition.  Le  sulfate  de  fer  ne  donne  qu’une  colo¬ 
ration  d’un  violet  clair,  tandis  qu’elle  est  brun  foncé  avec  le  chlorure  ferrique 
(G.  et  M.). 


IX 

ACIDE  ACÉTYLACÉTIQUE. 

Équiv. . .  C8H608  =  C8H8(08)(0‘). 

Atom...  C‘H808=:CH8.CO.C118.CO*H. 

Cet  acide  remarquable,  isomérique  avec  l’anhydride  acétique,  a  été  préparé 
à  l’état  d’éther,  dès  l’année  1863,  par  Geuther.  Il  a  été  isolé  par  Wislicenus, 
étudié  par  Conrad  et  Limpach;  il  donne  naissance  à  un  grand  nombre  de  déri¬ 
vés  intéressants. 

On  le  prépare  en  abandonnant  pendant  vingt-quatre  heui’es  un  mélange  de 
4,5  parties  de  son  éther  éthylique,  2,1  parties  d’hydrate  de  potasse  et  80  parties 
d’eau  ;  on  acidulé  ensuite  avec  de  l’acide  sulfurique  et  on  agite  avec  de  l’éther 
qui  s’empare  de  l’acide  libre.  On  évapore  doucement  la  solution  éthérée,  on 
triture  le  résidu  avec  de  l’eau  et  du  carbonate  de  baryum;  l’excès  d’éther  di- 
acétique  reste  indissous,  tandis  que  l’acide  passe  à  l’état  de  sel  de  baryum.  La 
solution  barytique,  purifiée  par  des  lavages  à  l’éther,  est  ensuite  décomposée 
par  l’acide  sulfurique  étendu,  puis  agitée  avec  de  l’éther  (Ceresole), 

L’acide  acétylacétique  est  sous  forme  d’un  sirop  épais,  incolore,  très  acide, 
miscible  à  l’eau  en  toutes  proportions.  Il  a  été  trouvé  par  Geuther  et  Rupstein 
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dans  l’urine  des  diabétiques,  et  sa  présence  explique  celle  de  l’acétone  dans 
certaines  urines,  abandonnées  pendant  quelque,  temps  à  l’air  (R.);  ces  obser¬ 
vations  ont  été  confirmées  par  Deitchmüller,  Tollens  et  Szymanski. 

Il  est  peu  stable,  car  il  se  décompose  rapidement  au-dessous  de  100  degrés 
en  acide  carbonique  et  en  acétone  : 

G8H600  =  -H  C6H«0^ 

Ce  dédoublement,  qui  est  caractéristique,  explique  la  plupart  de  ses  réac¬ 
tions  :  c’est  un  acide-acétone  proprement  dit.  Traité  par  l’acide  nitreux,  il 
dégage  immédiatement  de  Tacide  carbonique  et  se  transforme  en  nitrosacétone  : 

OT06  -t-  AzO‘H  =  C®0‘  +  -f  C«H5{Az0®)0’. 

Son  dérivé  le  plus  im'ÿoviz.nX  esiV  éther  éthyldiacétique,  G^H*(G’H®0®),  appelé 
aussi  acide  éthyldiacétique,  parce  qu’il  forme  avec  les  bases  des  combinaisons 
plus  ou  moins  analogues  aux  sels. 

Le  sel  de  baryum,  C®H®BaO®-]-Âq  (?),  est  déliquescent,  amorphe.  A  l’éva¬ 
poration  de  ses  solutions,  même  dans  le  vide,  il  se  dédouble  partiellement  en 
acétone  et  en  carbonate  de  baryum,  décomposition  qui  est  totale  à  chaud,  en 
présenee  de  l’eau  : 

2  C^RSBaO®  -f  =  2  CSReO^  C^Ba^O»  +  C^O*. 

Sa  solution  aqueuse,  qui  colore  les  sels  ferriques- en  violet,  ne  précipite  pas 
par  l’azotate  d’argent. 

Les  sels  de  cuivre  et  d’argent  sont  très  instables  et  se  comportent  de  même 
que  les  sels  ferriques  (G.). 
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III 

ACIDES 


1 

ACIDE  BUTYRYLFORMIQUE, 

Équiv. . .  =  C«'H8(02)(0‘). 

Atom...  =:CH3.CH^CH^CO.CO^H. 

Il  se  prépare  comme  ses  homologues  inférieurs,  les  acides  pyruvique  et  pro- 
pionylformique,  au  moyen  du  cyanure  de  butyryle.  On  saponifie  ce  corps  par 
l’acide  chlorhydrique  en  excès,  d’abord  à  froid,  puis  au  bain-marie  : 

C«H’0*.C2Az  +  2H202  =  AzH3  -f-  C‘»R«OA 

11  est  accompagné  d’acide  butyrique  et  ne  paraît  pas  avoir  été  obtenu  à 
l’état  de  pureté  par  Moritz.  Il  distille  vers  180-185  degrés,  en  se  décomposant 
partiellement,  et  passe  vers  115  degrés  sous  une  pression  de  82-84  milli¬ 
mètres. 


II 

ACIDE  ISOBÜTYRYLFORMIQUE. 

Équiv...  C‘«H808  =  C‘»H8(02)(0*). 

Atom...  C5H»0^  =:  (CH3)s.CH.C0.C02H. 

Il  se  prépare,  comme  le  précédent,  au  moyen  du  cyanure  d’isobutyryle  bouil¬ 
lant  à  125-126  degrés;  dans  la  préparation  de  ce  dérivé  par  le  chlorure  corres¬ 
pondant  et  le  cyanure  d’argent,  il  se  produit  un  polymère  bouillant  à  226-228  de¬ 
grés,  le  dicyanure  de  diisobutyryle,  lequel  donne  à  la  saponification  le  même 
acide  organique. 

L’acide  isobutyrylformique  est  accompagné  d’acide  isobutyrique,  qu’on  ne 
peut  séparer  entièrement. 

C’est  un  liquide  qui  passe  vers  92-93  degrés,  sous  la  pression  de  45  millimètres 
environ . 
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ACIDE  MÉTHYLACÉTYLACÉTIQÜE. 

Équiv. . .  C«H«0«  =  GSH5(C2H3)(02)(0*)  =  C«H*(C2H*)06. 

Atom...  z=CH3.C0.CH(CH3).G02H. 

Syn.  —  Acide  a-acétylpropionique.  —  Acide  méthyldiacétique. 

L’éther  correspondant  prend  naissance  lorsqu’on  attaque  l’éther  acétylacé- 
tique  sodé  par  l’iodure  de  méthyle.  On  opère  ensuite  la  saponification  comme 
pour  l’éther  élhyldiacétique,  d’après  la  méthode  de  Ceresole. 

L’acide  libre  est  un  liquide  épais,  très  acide,  miscible  à  l’eau  en  toutes  pro¬ 
portions.  Il  se  décompose  à  chaud  en  acide  carbonique  et  méthylélhylacétone  : 

C“H«06  =  G20*  +  G8H80^ 

Le  sel  de  baryum,  qui  est  très  soluble  dans  l’eau,  donne  avec  le  chlorure 
ferrique  une  coloration  violette.  A  la  distillation  sèche,  il  fournit  de  l’élhylmé- 
thylacétone.  Avec  l’acide  azoteux,  il  y  a  formation  de  nitroséthvlméthylacétone, 
C«H’(AzO')0'  (G.). 


IV 

ACIDE  P-ACÉTYLPROPIONIQUE. 

Équiv. . .  C“>H80«  =  C*'>H8(02)(0*). 

Atom...  C'Rsos  ^CRs.CO.CH^.CHs.CO^H. 

Syn.  —  Acide  acétopropionique.  —  Acide  lévuUque.  ~  Acide  lévulinique. 


FORMATION.  —  PRÉPARATION. 

Il  prend  naissance  dans  plusieurs  circonstances  : 

-l”  Lorsqu’on  chauffe  la  lévulose  pendant  quatre  jours  avec  son  poids  d’eau,  aci¬ 
dulée  avec  un  dixième  de  son  poids  d’acide  sulfurique.  Il  y  a  formation  d’eau  et 
d’acide  formique  (Grote,  Tollens)  : 

C12HI2013  —  +  GWO*  +  C‘“H806. 

Même  réaction  avec  l’inuline  (G.  et  T.),  le  sucre  provenant  du  papier  et  de  la 
sciure  de  bois,  la  gomme  arabique,  le  carragaheen(Bente).  La  glucose  ordinaire, 
traitée  par  l’acide  chlorhydrique  concentré,  en  donne  également  un  peu,  ac¬ 
compagné  d’acide  formique  (G.  et  T.)  ;  il  en  est  de  même  du  sucre  de  lait 
(Rodewald  et  Tollens),  de  la  galactose  (Kent  et  Tollens). 
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Suivant  Tollens  et  Wehmer,  on  peut  poser  la  règle  suivante  :  tous  les  vrais 
hydrates  de  carbone,  et  ces  substances  seules,  bouillis  avec  des  acides  minéraux 
étendus,  se  transforment  en  un  mélange  de  matières  humiques,  d’acide  for¬ 
mique  et  d’acide  lévulique,  la  présence  de  ce  dernier  étant  caractéristique. 
Exemples  :  glucose,  amidon,  sorbine,  salicine,  araygdaline.  L’inosite,  l’iso¬ 
saccharine,  la  saccharine,  le  méthylènitane,  la  phloroglucine,  ne  donnent  point 
d’acide  lévulique  ; 

2°  Lorsqu’on  chauffe  au  bain-marie  l’éther  acétylsuccinique  avec  de  l’acide 
chlorhydrique  étendu  (Conrad)  : 

2  C*H‘(C‘2H80“)  +  2  =  2  C*H“02  -t-  C®0*  -h  C*»H80s. 

L’acide  aeétopropionique,  ainsi  préparé,  est  identique  avec  l’acide  lévuli-* 
nique  de  Grote  et  Tollens  ;  les  deux  acides  possèdent  le  même  point  de  fusion, 
le  même  point  d’ébullition,  la  même  densité,  etc.  (G.).  D’après  Kiltter,  l’indice 
de  réfraction  et  le  pouvoir  dispersif  sont  les  suivants  : 


Indice  de  réfraction  Pouvoir 
(Raie  D).  dispersif. 

Acide  aeétopropionique, .  1,4449  0,0064 

—  lévulinique .  1,4452  0,0084 


L’acid»  l^alinique  est  le  même  que  celui  contenu  dans  le  sel  que  Millier 
a  nommé  glucate  acide  de  calcium,  mais  il  est  différent  de  celui  du  glucate 
neutre  et  de  \' acide  glucique  de  Péligot  (G.  et  T.). 

Pour  le  préparer,  Conrad  chauffe  au  bain-marie,  dans  un  appai’eil  à  reflux, 
l’éther  acétylsuccinique  avec  le  double  de  son  volume  d’acide  chlorhydrique 
étendu,  tant  qu’il  se  dégage  du  gaz  carbonique  ;  on  soumet  alors  le  produit 
brut  à  la  distillation  fractionnée.  Il  passe  d’abord  de  l’alcool,  de  l’eau  et  de 
l’acide  chlorhydrique;  puis  le  thermomètre  monte  rapidement  à  200  degrés. 
De  200  à  210  degrés,  on  recueille  d’abord  de  l’éther  aeétopropionique  non  sapo¬ 
nifié,  tandis  que  la  fraction  qui  passe  de  235  à  245  degrés,  et  qui  est  la  plus 
abondante,  contient  l’acide  aeétopropionique.  On  peut  aussi  opérer  la  saponifi¬ 
cation  avec  l’acide  sulfurique  dilué,  mais  il  faut  alors  épuiser  le  produit  de  la 
réaction  par  l’éther,  évaporer  ce  dernier  et  rectifier  le  résidu. 

L’acide  lévulinique  se  prépare  aussi  en  ajoutant  250  grammes  d’acide  chlor¬ 
hydrique  ordinaire  à  une  solution  de  500  grammes  de  sucre  de  canne  dissous 
dans  un  litre  d’eau  ;  on  chauffe  au  bain-marie,  en  ajoutant  de  l’eau  à  mesure 
qu’elle  s’évapore,  tant  qu’il  se  dépose  des  matières  humiques.  La  réaction  ter¬ 
minée,  on  filtre  pour  séparer  ces  produits  insolubles,  séparation  qui  se  fait 
facilement  lorsqu’on  se  sert  d’acide  chlorhydrique  et  difficilement  si  on  opère 
avec  l’acide  sulfurique.  On  concentre  fortement  la  liqueur  filtrée,  on  l’épuise 
par  l’éther;  celui-ci,  à  l’évaporation,  fournit  un  résidu  qui  passe  à  la  distillation 
de  235  à  245  degrés  et  qui  possède  la  composition  et  les  propriétés  de  Tacide 
lévulinique  (Conrad).  Il  est  préférable  de  faire  la  distillation  dans  le  vide  (Kent 
et  Tollens). 
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Rischbieth  maintient  au  bain-marie,  jusqu’à  dissolution  complète,  3  kilo¬ 
grammes  d’amidon  et  3  litres  d’acide  cblorbydrique  d’une  densité  de  1,1  ;  on 
cbauffe  ensuite  la  liqueur  pendant  vingt  heures  dans  un  grand  ballon,  au  bain- 
marie  d’eau  bouillante.  Après  avoir  séparé  les  produits  bumiques,  on  évapore 
dans  le  vide  et  on  soumet  le  sirop  épais,  qui  reste  comme  résidu,  à  la  distillation 
fractionnée  au  bain  d’buile.  A 135-150  degrés,  sous  la  pression  de  60  millimètres, 
il  passe  un  liquide  jaunâtre  qui  fournit  par  le  refroidissement,  ou  par  l’addition 
d’un  cristal,  l’acide  lévulinique  à  l’état  de  pureté.  Le  rendement  est  de 
13  pour  100  du  poids  de  l’amidon  employé. 


PROPRIÉTÉS. 

L’acide  acétopropionique  cristallise  en  lamelles,  fusibles  à  32”, 5-33  degrés; 
sa  densité  est  de  1,135  à  la  température  de  15 degrés;  il  bout  à  239  degrés.  Il 
est  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’étber. 

Le  mélange  ebromique  le  détruit  avec  formation  d’acide  acétique  et  d’acide 
carbonique;  oxydé  par  l’acide  nitrique,  d’une  densité  de  1,25,  il  fournit  les 
acides  succinique,  acétique,  oxalique,  formique,  carbonique  et  cyanhydrique; 
il  est  probable  qu’il  se  forme,  dans  une  phase  intermédiaire,  de  l’acide  malo- 
nique.  Quant  à  l’acide  cyanhydrique,  on  l’observe  fréquemment  dans  l’oxydation 
des  matières  organiques  ternaires  par  l’acide  azotique  (Tollens). 

L’acide  acétopropionique  n’est  pas  attaqué  par  le  brome;  en  présence  de 
l’iode  et  des  lessives  alcalines,  on  observe  la  production  d’iodoforme  (T.). 
Lorsqu’on  le  chauffe,  d’abord  à  150  degrés,  puis  à  200  degrés,  avec  de  l’acide 
iodhydrique  d’une  densité  de  1,96  et  du  phosphore  rouge,  il  se  transforme  en 
acide  valérianique  normal,  bouillant  à  182-184  degrés  (Kehrer  et  Tollens)  : 

C'OHSO®  -f  2 IP  =:  -1- 

Dans  cette  réaction,  il  se  forme  quelques  produits  secondaires,  notamment 
des  carbures  paraffiniques  et  aromatiques,  passant  de  127  à  280  degrés.  Ils 
donnent  par  l’acide  nitrique  des  dérivés  nitrés,  qui  fournissent  par  réduction 
les  réactions  de  l’aniline  avec  le  chlorure  de  chaux.  Suivant  Wolff,  le  même 
acide  normal  prend  naissance  lorsqu’on  attaque  Tacide  lévulique  en  solution 
acide  par  l’amalgame  de  sodium,  tandis  qu’une  solution  alcoolique  produit  de 
l’acide  y-oxyralérianique.  Enfin,  l’hydroxylamine  engendre  de  l’acide  isonitro- 
sovalérianique  ; 

C10H806  +  AzHSQ*  =  -f  C'°H9(Az02)0*. 

D’après  l’action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  l’acide  pyruvique,  on 
pouvait  s’attendre  à  voir  l’acide  lévulique  fournir  un  acide  dichlorovalérique, 
ou  plutôt  son  chlorure,  mais  le  produit  de  la  réaction  est  V acide  chlorolévulique, 
C“'H’C10®  (Seissl). 

De  même  que  les  autres  acides  acétoniques,  l’acide  lévulique  fixe  les  élé¬ 
ments  de  l’acide  cyanhydrique.  Il  suffit  de  le  faire  digérer,  d’abord  à  la  tempé- 
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rature  ordinaire,  puis  à  80-100  degrés,  avec  un  léger  excès  de  cyanure  de  po¬ 
tassium,  d’aciduler  par  l’acide  chlorhydrique  et  d’épuiser  par  l’éther.  A  la 
saponification  par  l’acide  chlorhydrique  bouillant,  ce  cyanure  se  convertit  en 
un  acide  bibasique,  l’acide  y-méthylbydroxyglutarique  : 

C‘«H80s.G"AzH  -f  AzH3  -f 

Cet  acide  se  convertit  facilement  en  acide  lactonique,  par  perte  d’une  mo¬ 
lécule  d’eau  (Kreckeler  et  Tollens). 


ACÉTVLPROPIONATES. 

Les  acétopi’opionates  sont  généralement  solubles  et  cristallisables. 

Le  sel  d’ammonium  cristallise  en  petites  aiguilles  (G.  et  T.). 

sel  de  potassium,  G*“H’K0®,  est  en  petites  aiguilles,  déliquescentes. 

Le  sel  de  sodium  présente  les  mêmes  caractères;  il  est  soluble  dans  l’alcool 
absolu. 

ho  sel  de  calcium,  est  en  aiguilles,  peu  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  baryum.,  C^H’BaO®  -)-  H80^  se  dépose  sous  forme  d’aiguilles,  très 
solubles  dans  l’eau,  groupées  en  une  masse. rayonnée  (Block  et  Tollens). 

Le  sel  de  strontium,  C'^lPScO» cristallise  en  beaux  prismes,  très 
solubles  dans  l’eau  (B.  et  T.). 

Le  sel  de  zinc,  G‘°H'ZnO°  (à  97  degrés),  est  en  aiguilles  ou  en  lamelles,  très 
solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  cuivre,  G*°H^GuO®,  est  sous  forme  d’une  poudre  cristalline. 

Le  sel  d’argent,  G‘"H’AgO“,  est  caractéristique  ;  il  cristallise  en  belles 
lamelles  incolores,  solubles  dans  150  parties  d’eau  à  22  degrés  (G.  et  T.). 
Suivant  Gonrad,  100  parties  d’eau  en  dissolvent  0,89. 


ANHYDRIDES  LÉVULIQUES. 

Équiv..,  C^OH^OL 
Aloin...  C^HW. 

Soumis  à  la  distillation,  l’acide  lévulique  perd  de  l’eau  et  donne  deux 
anhydrides  isomériques  ou  lactones  a-  et  ^-angéliques,  angélicolactones  de 
Wolir. 

1“  Anhydride-a.. 

[GIP.C:GH^GH8.CO]. 

Syn. — Angélicolactone-a. 

Oh  soumet  lentement  k\a  distilla:tion- l’acLd’e  lévulique  ;  le  produit  distillé, 
après  un  lavage  à  la  potasse,  est  soumis  à  la  distillation. fractipunée  de  manière  : 
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à  recueillir  d’abord  ce  qui  passe  à  165-170  degrés,  puis  la  portion  qui  passe 
à  200-210  degrés.  La  première  parlie-renferme  le  dérivé-a,  la  seconde  le 
dérivé-p  ;  c’est  ce  dernier  qui  paraît  être  le  produit  immédiat  de  la  déshydra¬ 
tation;  l’autre,  plus  abondant,  paraissant  être  le  résultat  d’une  transposition 
moléculaire. 

Le  lactone-a  est  liquide  à  la  température  ordinaire;  refroidi  vers  zéro,  il  se 
concrète  en  aiguilles  blanches,  facilement  volatilisables,  ne  fondant  plus  qu’à 
18  degrés.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau,  d’où  il  est  séparé  par  le  carbonate  de 
potassium;  l’eau  de  baryte  le  transforme  en  lévulale  de  baryum  (Wolff). 

Traité  par  l’ammoniaque  concentrée,  il  se  transforme  en  amide  lémilinique, 
C‘“H’(AzIP)0*,  corps  qui  cristallise  en  tables  hexagonales,  solubles  dans  l’eau 
et  dans  Talcool,  peu  solubles  dans  le  chloroforme,  fusibles  à  107-108  degrés  en 
se  décomposant  partiellement. 

Il  se  combine  si  énergiquement  au  brome  qu’il  est  bon  d’opérer  en  pré¬ 
sence  du  sulfure  decarbone  et  de  refroidir.  Le  produit  d’addition  esthdibromo- 
vaUrolactone,  C'“H®Br®0%  qui  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  78-81  degrés 
et  que  l’air  humide  transforme  en  acide  bromolévulique. 

Refroidi  vers  zéro,  il  absorbe  énergiquement  le  gaz  chlorhydrique,  pour  en¬ 
gendrer  le  chlorovalérolactone,  ou  chlorure  lévulique;  c’est  un 

liquide  rouge,  non  solidifiable  à  — ^17  degrés,  que  l’eau  dédouble  en  acide 
chlorhydrique  et  en  acide  lévulique.  A  la  distillation,  il  fournit  de  l’acide 
chlorhydrique  et  le  lactone-(3.  Il  s’unit,  en  solution  éthérée,  avec  la  phényl- 
hydrazine,  pour  donner  l’hydrazone  fusible  à  178  degrés,  la  même  que  celle 
fournie  par  l’acide  acétyl-lévulique. 

Le  lactone-a  ne  paraît  pas  susceptible  d’être  réduit  par  l’amalgame  de 
sodium  (W.). 


2“  Anhydride-^. 

[CIP  :  C.CIFXIP.CO]. 

SïN.  —  Angélicolactone-^. 

Le  lactone-p  est  assez  abondant  lorsqu’on  distille  vivement  l’acide  lévuli- 
nique.  Le  liquide  distillé  renferme  de  l’acide  non  modifié  et  Tisomère-a;  celui- 
ci  passe  dansle  vide,  vers  51  degrés,  sous- une  pression  de  25  millimètres  de  mer¬ 
cure,  et  l’autre  vers  83-84  degrés.  Pour  activer  la  séparation,  on  traite  le  mélange 
par  l’eau  bouillante,  l’isomère  a-étant  seul  transformé  en  acide  lévulinique. 

Le  lactone-P  est  encore  liquide  à  —  17  degrés;  il  passe  vers  208  degrés  sous 
la  pression  normale  ;  sa  densité  est  de  1,1084.  L’eau  de  baryte  le  convertit  en 
acide  lévulinique.  Il  fournit,  avec  le  brome  un  produit  d’addition  liquide  que 
l’eau  transforme  en  acide  bromolévulique  ;  mais  il  ne  s’unit  pas  à  l’acide 
chlorhydrique  (W.).  ;  ^  . 
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Acide  acétyl-lévulique. 

Équiv...  CTP02(C*<>H80S). 

Atom...  CTP.q0C^H30)XH^CH^C0. 

Syn.  —  Acétoxij-y-valérolactone. 

II  prend  naissance,  en  quantité  presque  théorique,  lorsqu’on  abandonne  à 
lui-même  un  mélange  à  poids  égaux  d’acide  lévulique  et  d’anhydride  acétique. 
Il  cristallise  dans  la  ligroïne  chaude  en  petites  aiguilles,  fusibles  à  78-79  degrés, 
tandis  que  l’alcool  l’abandonne  en  petits  cristaux  qui  ressemblent  à  du  salpêtre. 
A  partir  de  100  degrés,  il  se  dédouble  en  acide  acétique  et  en  a-  et  j3-angélicoT 
lactones;  réciproquement,  l’a-angélicolactone  s’unit  à  l’acide  acétique,  même  à 
froid,  pour  le  régénérer.  Pour  Bredt,  ces  deux  réactions  inverses,  si  faciles  à 
réaliser,  établissent  le  caractère  lactonique  de  l’acide  acétyl-lévulique  et  l’acide 
lévulique  lui-même  ne  doit  pas  être  envisagé  comme  un  acide  y-acétonique, 
mais  comme  un  y-oxy-y-lactone,  auquel  on  doit  attribuer  la  formule  acétonique 
suivante  : 

C5H«03  =  CH3.C(OH).CH^CH^CO. 

A  la  vérité,  l’acide  acétyl-lévulique  s’unit  à  la  phénylhydrazine  pour  former 
une  combinaison  fusible  à  178  degrés  ;  mais  la  même  particularité  se  présente 
avec  les  diacétates  aldébydiques,  comme  le  diacétate  d’éthylidèno.  D’ailleurs, 
beaucoup  d’acides  y-acétoniques  et  même  d’acides  y-aldéhydiques,  comme  l’acide 
opianique,  les  acides  vulpique  et  méconique,  se  comportent  comme  des  y-oxy- 
lactones  (Bredt). 


Dérivés  chlorés  et  broniés. 

Acide  chlorolévulinique. 

Équiv...  C‘»H’C10<î. 

Atom...  C^R’CIO^. 

Il  résulte  de  l’action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  l’acide  lévulinique; 
on  traite  par  l’éther  le  produit  de  la  réaction. 

Liquide  jaune  clair,  non  distillable,  se  décomposant  vers  160  degrés. 

Ses  sels  sont  si  peu  stables  que  les  bases,  même  faibles,  et  leurs  carbonates 
lui  enlèvent  du  chlore  (Seissl). 

V éther  chlorolévulinique,  C*H‘(C‘<>H’C10®),  en  atomes  : 

CHs.GO.CH^CHACO^CW, 

se  prépare  en  traitant  à  froid  l’éther  lévulinique  par  un  courant  de  chlore, 
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jusqu’à  ce  que  la  liqueur  se  colore  en  vert.  C’est  un  liquide  incolore,  bouillant 
à 225-230  degrés,  ayant  pour  densité  1,196  à  21  degrés;  il  est  insoluble  dans 
l’eau,  soluble  dans  l’alcool,  l’éther  et  le  chloroforme  (Conrad  et  Guthzeit). 


Acide  dichlorolévulique . 

Équiv...  Ci»H»CTO6. 

Atom...  CHPCl-03. 

L’action  du  chlore  libre  sur  l’acide  lévulique  engendre  un  produit  liquide, 
qui  laisse  déposer  à  la  longue  des  cristaux  fusibles  à  77  degrés,  ayant  sensible¬ 
ment  la  composition  d’un  dérivé  dichloré. 

L  éther  dichlorolévulique,  C^H‘(C'°H®C1°0®),  obtenu  en  traitant  l’éther  lévu¬ 
lique  par  le  chlore  en  excès, se  forme  en  même  temps  que  l’éther  monochloré; 
en  réalité,  on  obtient  un  mélange  de  ces  deux  composés  (Seissl). 


Acide  ^-bromolévulique. 

Équiv...  C‘°H’BrO'*, 

Atom.  ..  C5H’Br03  =  CR3.C0.CHBr.CH2.C03H. 

En  s’unissant  directement  au  brome,  l’anhydride  a-lévulinique  fournit  le 
dibromovalérolactone,  C'^H-^Br^O*,  corps  très  avide  d’eau  et  qui  se  transforme 
à  l’air  humide  en  acide  [3-bromolévulique  : 

C“>H®Br20*  -f  ÎP02  =  HBr  -f  G“>H’Br06. 


On  obtient  te  meme  dérivé  en  ajoutant  goutte  à  goutte  4  parties  de  brome 
dans  un  mélangé  formé  de  3  parties  d’acide  lévulique  et  de  12  parties  d’acide 
chlorhydrique  concentré,  refroidi  au-dessous  de  zéro.  Après  deux  ou  trois 
heures,  on  verse  le  tout  dans  l’eau,  on  filtre  et  on  épuise  par  l’élher.  Ce  dernier 
à  l’évaporation,  abandonne  un  liquide  huileux,  jaunâtre,  qui  se  concrète  sous 
la  cloche  sulfurique;  on  purifie  la  masse  en  la  faisant  cristalliser  dans  le  sulfure 
de  carbone  (Wolff). 

L’acide  p-bromolévulique  cristallise  en  aiguilles,  fusibles  à  59  degrés  -  il  est 
très  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther,  beaucoup  moins  dans  le  sulfure  de 
carbone.  Le  brome,  dissous  dans  le  chloroforme,  le  convertit  en  acide  dibromé 
CioRegr^O®,  identique  avec  celui  de  Hell  et  Kehrer.  ’ 

Lorsqu’on  le  mélange  avec  du  carbonate  sodique,  molécule  à  molécule,  il  v 
a  dégagement  d’acide  carbonique;  au  bout  de  quatre  jours,  la  solution  légère¬ 
ment  alcaline  renferme  du  bromure  de  sodium,  de  l’acide  acétacrylique  et 
de  l’acide  hydroxylévulique  :  ^ 


G^H'BrO®  =  HBr  -f  G^ofl^O®; 
G*»H’Br06  -f  =  HBr  -f  G^RSO®. 

E.NCÏCLOP.  CHIH. 
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Chauffés  avec  de  l’ammoniaque  aqueuse,  vers  110-120  degrés,  les  acides 
bromolévulique  et  hydroxylévulique  fournissent  une  base,  identique 

avec  la  dimétbylacétine  que  Gutknecht  a  obtenue  en  réduisant  l’isonitroso- 
méthylacétone  : 

SCioHErO»  +  2AzH3  =  IP  +  2C^0‘  -t-  2^0^  +  2HBr  + 

Lorsqu’on  chauffe  avec  précaution,  au  bain-marie,  1  partie  d’acide  bro¬ 
molévulique  avec  3  parties  d’aniline,  la  température  étant  maintenue  au- 
dessous  de  100  degrés,  il  y  a  formation  d’une  autre  base,  ayant  pour  formule 

2C‘<>H’Br06  +  4C‘2H’Az=2C^0‘-f2H20^-i-2Ci2H’Az.HBr4-C«ff^lz^ 

Ce  corps  cristallise  en  lamelles  nacrées,  fusibles  à  107-108  degrés,  bouillant 
à  281  degrés.  D’après  cela,  l’acétine  deviendrait  la  diméthylpyrazine  ;  l’iso-indol, 
la  diphényipyrazine  ;  la  dyméthylacétine,  la  télraméthylpyrazine,  et  la  dernière 
base  serait  la  tétraméthyldiphényldihydropyrazine  (W.). 

L’éther  bromolévulinique,  C*H^(C“’H’BrO''),  en  atomes  : 

ClP.CO.CHBr.OT.CO^G^Hs, 

a  été  préparé  par  Conrad  et  Guthzeit  en  versant  goutte  à  goutte  une  quantité 
calculée  de  brome  dans  du  lévulate  d’éthyle  dissous  dans  le  double  de  son 
volume  d’éther  refroidi  à  zéro.  On  lave  à  l’eau  et  on  sèche  dans  le  vide. 

Liquide  huileux,  ayant  pour  densité  1,439  à  15  degrés,  bouillant  vers 
240  degrés  en  se  décomposant  partiellement. 


Acide  dibromolévulique. 

Équiv...  C^oHOBr^O'’. 

Atom . . .  C5H<*Br203. 

Il  se  forme  lorsqu’on  attaque  par  le  brome,  dissous  dans  le  chloroforme, 
l’acide  monobromé  : 


C‘<>H’Br06  +  Br2  =  HBr  -f  C«>H®Br206. 

Lorsqu’on  ajoute  du  brome  à  une  solution  aqueuse  d’acide  lévulique,  il  ne 
semble  pas  y  avoir  réaction;  mais  en  abandonnant  le  mélange  pendant  quelques 
jours  à  la  lumière  solaire,  la  couleur  rouge  disparaît  peu  à  peu  et  il  y  a  forma¬ 
tion  d  acide  dibromolévulique.  On  arrive  plus  facilement  au  même  résultat  en  y 
ajoutant  goutte  à  goutte  4“,7  de  brome  dans  une  dissolution  éthérée  de 
5  grammes  d’acide  libre. 

L’acide  dibromolévulique  cristallise  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à 
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112-113  degrés.  Il  est.  très  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  l’acétone,  l’acide  et 
l’anhydride  acétiques,  l’âcétate  d’éthyle,  beaucoup  moins  dans  l’eau,  le  chloro¬ 
forme,  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone  et  l’éther  de  pétrole.  Tandis  que  l’eau 
froide  est  sans  action  sur  lui,  l’eau  bouillante  le  décompose  lentement,  avec 
production  d’acides  carbonique  et  bromhydrique. 

Acide  tribromolévulique. 

Équiv. . .  C^H^Br^O». 

Atom  . . .  C5H5Br303. 

Il  se  forme  en  même  temps  que  le  dérivé  dibromé  dans  la  bromuration  de 
l’acide  lévulique  (Wolff). 

Il  cristallise  en  prismes  fusibles  à  81“,5-82  degrés.  Il  est  beaucoup  plus 
soluble  dans  les  dissolvants,  notamment  dans  la  ligroïne,  que  l’acide  dibromo- 
lévulique,  propriété  qu’on  met  à  profit  pour  opérer  la  séparation  de  ces  deux 
corps  (W.). 


Acide  trichloracétyl-a-^-dibromopropionique. 

Équiv...  Ci»H3C13Br30s. 

Atom  . . .  CSRscisBr^O^  =  CCÉ.CO.CHBr.CHBr.CO^H. 

Ce  dérivé  chlorobromé  a  été  obtenu  par  Kékulé  et  Strecker  en  additionnant 
de  brome  une  dissolution  chloroformique  d’acide  trichlorophénomalique  de 
Carius  ou  acide  (3-trichloracétylacrylique,  C^^H^CFO®  : 

CiorsCFO®  C‘“H3Br2CFO®  ; 

en  atomes  : 

CCP.CO.CH  :  CH.CO^H  +  Br^  =  CG13.C0.CHBr.CHBr.C02H. 

Ce  produit  d’addition  est  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool,  l’éther, 
le  chloroforme.  Il  fond  à  97”, 5  et  se  sublime  lentement  à  la  température  du 
bain-marie.  Les  alcalis  le  dédoublent  en  chloroforme  et  en  acide  tartrique 
‘nactif  : 

CioH3ci3Br20<i  +  3H202  =  C^HCF  -j-  2HBr  -f  C8H<=0‘2. 


V 

ACIDE  «-MÉTHYL-P-OXYCROTONIQUE . 

Équiv. . .  Ci«H806  =  C«H5(C2H3)06. 

Atom...  C5H803  =:CH3.C(0H):C(CH3).C02H. 

L’acide  a-méthyl-p-chlorocrolonique,  C‘°H’C10*,  a  été  préparé  par  Friedrich 
en  attaquant  par  le  perchlorure  de  phosphore  le  méthyl-acéto-acétate  d’éthyle. 
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Traité  à  son  tour  par  l’éthylate  de  sodium,  il  fournil  Téther  a-méthyl-p-oxycro- 
tonique  ou  acide  a-mélhyl-j3-étlioxycrotonique,  G*H*(G‘“H®0®),  en  atomes  : 

C7H1203  =  CH3.C(0C®H“).C(CH3).C02H. 

Ge  corps  cristallise  dans  Téther  en  prismes  confus,  fusibles  à  131-133  degrés. 
Traité  par  Tacide  sulfurique  étendu,  il  se  décompose  avec  dégagement  de  gaz 
carbonique;  la  potasse  concentrée  dédouble  Tacide  méthylchlorocrotonique  en 
acide  carbonique  et  en  métbyléthylacétone. 


VI 

ACIDE  PROPÉNYLGLYCOLLIQUE. 

Équiv. . .  =  r/H3(CiîH5)0». 

Atom...  G5HW  =CH3.CH:CH.CH(0H).C02H. 

Syn.  —  Acide  lactangélique  ou  angélaclique. 


Lorsqu’on  fait  à  froid  un  mélange  à  volumes  égaux  d’aldéhyde  crotonique, 
G®HW,  et  d’acide  cyanhydrique,  il  ne  se  produit  aucune  réaction,  même  après 
un  contact  de  plusieurs  semaines;  mais,  si  Ton  chauffe  le  mélange  à  40  degrés 
pendant  quinze  jours,  puis  à  70-80  degrés  pendant  une  dizaine  de  jours,  le  volume 
se  contracte  et  presque  toutl’aldéhyde  disparaît,  par  suite  de  la  formation  d’une 
cyanhjdrine,  G®IT’0".G®AzH.  Gette  dernière,  au  contact  de  Tacide  chlorhydrique, 
s’échauffe,  laisse  déposer  du  chlorure  d’ammonium,  tandis  que  Téther  enlève 
un  liquide  brun,  soluble  dans  Teau,  fortement  acide;  en  le  neutralisant  par  la 
baryte,  on  obtient  des  croûtes  cristallines,  qu’on  purifie  par  plusieurs  cristal¬ 
lisations  dans  Teau  chaude  et  qui  répondent  à  la  formule  G^H’BaO**.  Les  solutions 
aqueuses  de  1  acide  libre  et  du  sel  décolorent  fortement  Teau  de  brome,  ce 
qui  prouve  qu  il  s  agit  bien  ici  d’un  oxyacide  non  saturé;  en  outre  Teau  mère, 
séparée  du  sel  de  baryum,  neutralisée  par  Teau  de  baryte,  devient  acide  à 
l’évaporation,  ce  qui  semble  indiquer  l’existence  d’un  anhydride  interne 
(Lobry  de  Bruyn). 


Acide  -i-chloropropénylglycollique. 

Équiv...  C‘»H7C10<=. 

Atom . . .  C^H’CIO^  =  CH3.  CCI  :  CH.  CH(0H).C03  H . 
Syn.  —  Acide  chlorangélactique. 


Il  se  forme  lorsqu’on  attaque  par  le  mélange  d’étain 
Tacide  trichlorovalérolactique  de  Bischoff  et  Pinner  : 


d’acide  chlorhydrique 


CioR^CPO®  -f  H®  =  2HC1  -f  CioR’ClO®. 

cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  H6»-116“,5,  très  solubles  dans  Teau 
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l’alcool  et  l’éther,  beaucoup  moins  dans  la  benzine,  le  chloroforme  et  le  sulfure 
de  carbone.  En  sa  qualité  de  corps  incomplet,  il  s’unit  directement  au  brome, 
pour  engendrer  Y  acide  monochloroxyvalérianique  dibromé. 

Traité  par  deux  molécules  de  perchlorure  de  phosphore,  il  donne  le  corps 
C^’H^CPO^Cl,  qui  est  le  chlorure  de  l’acide  dichlorangélique  : 

C^H’ClOs  +  2  PhCls  =  2  PhCPO®  +  2  HCl  +  C^H^Cl^O^ 

Les  chlorangélactates  ont  été  étudiés  par  Pinner  et  Klein. 

Le  sel  de  calcium,  obtenu  en  neutralisant  l’acide  libre  par  le  carbonate  de 
chaux,  se  dépose  de  sa  solution  concentrée  en  cristaux  bien  définis. 

Le  sel  de  zinc,  C“’H®ZnC10®,  est  un  sel  anhydre,  soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  de  cuivre,  C‘“H®CuC10®,  est  une  poudre  bleu  clair,  à  peine  soluble. 

Le  sel  d- argent,  G*“H®AgC10®,  cristallise  en  aiguilles,  peu  solubles  dans  l’eau 
froide. 

L  éther  éthylique,  C*H‘*(G‘'’H’C10®),  qui  se  prépare  en  faisant  passer  un 
courant  de  gaz  chlorhydrique  dans  une  solution  alcoolique  de  l’acide,  est  une 
huile  qui  bout  vers  230  degrés,  en  se  décomposant  partiellement. 

L’éther  isobutylique,  G*''H*''(G‘“H’G10®),  se  forme  de  la  même  manière.  Il 
bout  entre  235  et  240  degrés. 


VII 

ACIDE  DIMÉTHYLGLYCIDIQUE. 

Équiv. . .  C^oH^O®  =  CSH^tCWI^O®. 

Atom...  C^HW. 

En  fixant  l’acide  hypochloreux,  les  acides  angélique  et  tiglique  donnent  nais¬ 
sance  à  des  acides  chloroxyvalérianiques  : 

C<»H8Ü‘  +  CIHO®  =C‘»H®C10®. 

Traités  par  la  potasse  alcoolique,  ces  oxychloracides  fournissent  des  acides 
diméthylglycidiques  ; 

C‘»H9C10e  +  KHO®  =KC1  +  H^O^  +  Ci»HS0®. 

L’acide  a-chloro-a-méthyl-P-oxybutyrique,  fusible  à  Hl”,5,  dérivé  de  l’acide 
tiglique,  donne  un  acide  a^-diméthylglycidique  qui  est  cristallisable,  tandis 
qu’il  engendre  avec  l’acide  a-chloroxyvalérique,  dérivé  de  l’acide  angélique, 
un  acide  diméthylglycidique  incristallisable.  Get  acide  liquide,  en  fixant  les 
éléments  de  l’acide  chlorhydrique,  fournit  un  acide  (3-chloroxyvalérique,  qui 
cristallise  en  grandes  lamelles,  fusibles  à  920  degrés,  dont  le  sel  de  zinc  est 
cristallin  et  peu  soluble  (Melikow  et  Petrenko  Kritschenko). 
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VIII 

ACIDE  DE  LIMPRICHT. 

Équiv...  C^HSQ'î. 

Atom... 

Suivant  Limpricht,  lorsqu’on  chauffe  avec  de  l’eau  de  baryte  l’acide  muco- 
nique,  il  se  dédouble  en  acides  carbonique,  acétique  et  succinique;  en 

outre,  il  paraît  se  former  un  acide  répondant  à  la  formule  L’équation 

suivante  rend  compte  de  la  réaction: 

G12H«08  +  =  C'^O*  +  Ci»H806. 

D’après  Limpricht,  cet  acide  serait  incristallisable. 


IX 

DÉRIVÉS  CHLORÉ  ET  RROMÉ. 

En  sa  qualité  d’acide  doublement  incomplet,  l’acide  pyromucique  donne 
avec  le  chlore  et  le  brome  des  produits  d’addition  : 

C‘WCP06, 

C‘»HiBr*0», 

corps  qu’on  peut  considérer  comme  des  dérivés  tétrasubstitués  des  acides 
(Voy.  Acide  pyromucique.) 
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IV 

ACIDES 


I 

ACIDE  DIMÉTHYLACÉTACÉTIQUE. 

Équiv. . .  =  C8H*(C®H3)206  =  C8IF(Cni>)"0s. 

Alom.  ..  G«H«03  =  CIP.CO.C(CH3)^CO^H. 

Syn.  —  Acide  diméthtjldiacétique. 

On  le  prépare  à  l’état  libre  au  moyen  de  l’éther  éthylique  correspondant  par 
le  procédé  de  Ceresole  (voy.  Acide  acétylacétique). 

Il  est  en  cz’istaux  incolores,  hygroscopiques.  Il  est  peu  stable,  car  il  se  décom¬ 
pose  par  une  faible  élévation  de  température  en  acide  carbonique  et  en  méthyl- 
isopropylacétone  (Ceresole). 

Le  sel  de  baryum  est  cristallin,  très  soluble  dans  l’eau.  Il  précipite  à  chaud 
le  nitrate  d’argent,  donne  avec  le  chlorure  ferrique,  suivant  la  concentration, 
une  coloration  ou  un  précipité  brun,  soluble  dans  l’alcool.  A  la  distillation 
sèche,  il  se  décompose  avec  formation  de  méthylisopropylacétone. 

Véther  éthylique,  C‘HXG‘®H“>Ü«),  en  atomes  : 

C8H'*03  =  CW0LC®H5, 

préparé  par  la  méthode  de  Frankland  et  Duppa,  bout  à  184  degrés  ;  sa  densité 
à  16  degrés  est  de  0,9913;  les  alcalis  le  dédoublent  en  alcool,  acide  carbonique 
et  méthylisopropylacétone;  traité  par  le  procédé  de  saponification  de  Cere¬ 
sole,  il  fournit  l’acide  libre. 


II 

ACIDE  ÉTHYLACÉTACÉTIQÜE. 

Équiv. . .  C‘*H«06  =  CSH5(C‘H5)0“  =  C»H*(C*H6)0®. 
Atom...  C«H“03  =CH3.Cü.CH(G2H5).C02H. 

L  acide  libre,  sans  doute  très  instable,  n’a  pas  encore  été  préparé. 

Véther  méthylique,  C'H^[C«H\C^H'’)0«],  en  atomes  : 


C7H1303  =  G6H903.CH^ 
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a  été  obtenu  par  Brandès,  dès  l’année  1866,  en  faisant  réagir  l’iodure  d’éthyle 
sur  l’éther  méthylacétacétique  sodé. 

Il  bout  à  189%7  (corr.);  sa  densité  est  de  0,995  à  14  degrés.  Il  est  attaqué 
par  l’ammoniaque  concentrée,  après  un  contact  prolongé,  d’où  résultent  des 
dérivés  azolés  encore  mal  connus  (B.). 

Véther  éthylique,  G‘«H‘*0®  =  C*H*[C*HXG*H«)0®],  a  été  trouvé  par  Geuther 
en  1863;  il  a  été  étudié  par  Frankland  et  Duppa,  Wislicenus,  Miller,  Wedel. 

Il  bout  à  198  degrés  (corr.)  ;  sa  densité  à  12  degrés  est  de  0,098  (G.),  de 
0,9834  à  16  degrés  (F.  et  D.).  Il  s’unit  au.vmétaux;  par  exemple  avec  le  sodium, 
il  donne  le  dérivé  G‘®H*^NaO® (James);  ses  dérivés  ammoniacaux  ont  été  étudiés 
par  Geuther;  ses  dérivés  bromés  par  Wedel,  etc. 


III 

ACIDE  PROPIONYLPROPIONIQUE. 

Équiv...  C*W«08. 

Atom. . .  C6H“03  =  CH3.CH2.C0.CH*.CH®.C02H. 

h’éther  éthylique,  G‘H‘(G‘2Hi'’08),  en  atomes  : 

CH3.CH2.C0.CH2.CH^C0®.C®H5, 

a  été  préparé  par  Hellon  et  Oppenheim  en  chauffant  au  bain  d’huile,  à  l’ébul¬ 
lition,  le  propionate  d’éthyle  avec  du  sodium;  on  soumet  à  la  distillation  le 
produit  de  la  réaction,  étendu  d’un  peu  d’acide  acétique  et  de  trois  fois  son 
volume  d’eau.  Il  passe  d’abord  de  l’alcool,  de  l’éther  acétique,  et  on  recueille 
ce  qui  passe  de  180  à  205  degrés. 

L’éther  propionylpropionique  possède  une  odeur  agréable;  il  bout  à  199  de¬ 
grés,  à  19  degrés  seulement  au-dessus  du  point  d’ébullition  de  l’éther  acétyl- 
acétique;  sa  densité  est  de  0,9848  à  zéro,  et  de  0,9828  à  15  degrés.  Il  n’est  pas 
coloré  par  le  chlorure  ferrique  et  ne  donne  pas  de  dérivé  mercurique  avec 
l’oxyde  mercurique  (H.  et  0.). 


IV 

ACIDE  p-ACÉTOBUTYRIQUE. 

Équiv.. .  Ci2H‘'>06=  Ci2H‘«(02)(0‘). 

Atom . . .  C6H“0»  =CH3.C0.CH(CtP).CH^C0®H. 

Il  prend  naissance  à  côté  de  son  éther  éthylique,  lorsqu’on  fait  bouillir  l’éther 
a-méthylacétosuccinique  avec  de  l’acide  chlorhydrique  ;  on  maintient  l’ébul¬ 
lition,  tant  qu’il  se  dégage  de  l’acide  carbonique;  puis  on  distille,  de  manière  à 
recueillir  ce  qui  passe  entre  240  et  245  degrés;  on  traite  le  produit  par  l’eau. 
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qui  sépare  l’éther  et  dissout  l’acide;  celui-ci  est  ensuite  enlevé  par  l’éther  à  la 
solution  aqueuse  (Bischoff). 

L’acide  p-acétobutyrique  est  un  liquide  qui  bout  à  142  degrés;  il  se  prend 
vers  — 12  degrés  en  une  masse  cristalline,  qui  redevient  liquide  vers  zéro.  Il 
est  très  hygroscopique,  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther;  il  est  fort  peu 
stable,  car  il  se  décompose  peu  à  peu  à  la  température  ordinaire,  même  dans 
des  vases  fermés.  Chauffé  avec  de  l’acide  azotique  étendu,  il  se  scinde  en  acides 
carbonique,  pyrotartrique  et  oxalique. 

Les  sels  alcalins  et  alcalino-terreux  sont  sirupeux,  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  zinc,  C‘^H«ZnO®  (à  100  degrés),  cristallise  en  mamelons  blancs, 
qui  brunissent  vers  100  degrés. 

Le  sel  d'argent,  C'^H^AgO®,  est  un  précipité  blanc,  fort  altérable. 

L’éther  éthylique,  C^H*(C*®H“’0'’),  est  un  liquide  huileux,  bouillant  à 
204-206  degrés. 


V 

ACIDE  y-ACÉTOBUTYRIQUE. 

Équiv. . .  =  Ci2Hn>(02)(0*). 

Atom...  C6H‘»Ü3  =CHAC0.CH2.CIP.CIi^C05H. 

Pour  obtenir  cet  acide,  Wolff  prépare  d’abord  l’éther  acétoglutarique, 
2C^HXC‘*H^'>0*“),  au  moyen  du  sodium-acéto-acétate  d’éthyle  et  de  l’éther 
P-iodopropionique;  on  fait  ensuite  bouillir  cet  éther  avec  de  l’acide  chlorhy¬ 
drique  étendu,  tant  qu’il  se  dégage  de  l’acide  carbonique  : 

-f  2HCI  =  2G1H5C1 -f  C®0‘ +  C*W>0®. 

L’acide  y-acétobutyrique  est  un  liquide  limpide,  épais,  soluble  dans  l’eau, 
1  alcool  et  1  éther;  il  passe  à  274-275  degrés,  en  se  décomposant  légèrement.  Il 
se  prend  par  le  froid  en  cristaux  blancs,  fusibles  à  13  degrés.  Il  attire  l’humi¬ 
dité  de  l’air  en  donnant  un  hydrate,  C‘^H“>08-f-H^0'',  qui  cristallise  dans 
l’eau  en  prismes  clinorhombiques  ;  il  se  liquéfie  sous  la  cloche  sulfurique  en 
perdant  sa  molécule  d’eau;  il  est  d’ailleurs  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et 
l’éther. 

Le  sel  de  potassium  se  sépare  sous  forme  d’un  liquide  oléagineux,  qui  se 
transforme  peu  à  peu  en  lamelles  cristallines. 

Le  q-acétobutyrate  de  calcîîtwi,  C^^H®CaO®-}-H^O®,  se  dépose  en  cristaux 
fibreux,  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  zinc,  G'^H^’ZnO®,  cristallise  en  lamelles  anhydres,  grasses  au  tou¬ 
cher,  très  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  d’argent,  G*‘^H®AgO®,  cristallise  dans  l’eau  bouillante  en  aiguilles  poin¬ 
tues,  groupées  en  faisceaux. 
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Réduit  par  l’amalgame  de  sodium,  l’acide  Y-acétobutyrique  se  transforme  en 
8-caprolactone  normal,  accompagné  d’un  peu  d’acide  oxyca- 

proïque  (W.). 

VI 

ACIDE  P-ACÉTO-ISOBUTYRIQUE. 

Êquiv. . .  =  C‘=H‘»(02)(0‘). 

Atom  . . .  CWoQs  =  CIP.C0.CIP.CH(CH3).C02H. 

Il  a  été  préparé  par  Bischoff  en  saponifiant  par  l’acide  chlorhydrique  l’éther 
P-méthylacétosuccinique  ; 

2C*H*(C«H‘»0‘<>)  +  2H20®  =  2C^H“02  + 

On  opère  comme  pour  l’acide  [3-acétobutyrique. 

C’est  un  liquide  mobile,  à  saveur  douce,  doué  d’une  odeur  spéciale,  bouillant 
à  247-248  degrés,  non  solldifiable  dans  un  mélange  réfrigérant.  Il  est  très  avide 
d’eau,  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther;  il  absorbe  lentement  l’oxygène  de 
l’air  et  prend  une  coloration  brune.  L’acide  azotique  étendu  donne  les"  acides 
o.xalique  et  pyrotartrique. 

Les  sels  de  potassium,  de  sodium,  de  calcium,  de  baryum  sont  sirupeux 
solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool.  ’ 

Le  sel  de  zinc,  précipité  de  sa  solution  alcoolique  par  l’éther,  est  alors  sous 
forme  d’une  poudre  blanche,  amorphe,  déliquescente,  soluble  dans  l’eau  et 
dans  l’alcool,  insoluble  dans  l’éther.  Il  se  décompose  au  voisinage  de  100  de¬ 
grés. 

Le  sel  d’argent  est  si  peu  stable  qu’il  se  décompose  déjà  lorsqu’on  évapore 
sa  solution  aqueuse  (B.). 

L’éther  éthylique,  C*H*(C^^H‘“0®),  est  un  liquide  bouillant  à  206-208  degrés  ; 
il  est  insoluble  dans  l’eau,  facilement  saponifiable  par  les  alcalis. 


VII 

ACIDE  TÉRÉLACTONIQÜE. 

Équiv...  C‘2Hi»08. 

Atom...  CSR'W. 

Cet  acide,  ou  plutôt  ses  sels,  ont  été  obtenus  par  Geisler  en  faisant  bouillir 
avec  de  l’eau  de  baryte  son  anhydride  ou  térélactone,  C*^H®0*.  D’après  Frost, 
ce  dernier  corps  se  forme  lorsqu’on  chauffe  à  250-270  degrés  V acide  térébi- 
lénique,  : 


C‘‘H808=:C20*+C12H80*. 
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Le  térélactonate  de  baryum  est  sous  forme  d’une  masse  vitreuse.  Sa  solu¬ 
tion  aqueuse  dépose  à  chaud  du  carbonate  de  baryum. 


Anhydride  térélactonique. 

Équiv...  Ci^H^O*. 

Atom...  C6H80^ 

SVN.  —  Térélactone. 

Lorsqu’on  traite  par  une  molécule  de  brome  une  solution  sulfocarbonique 
d’acide  pyrotérébique,  il  reste  à  l’évaporation  une  masse  cristalline  qui,  par 
une  nouvelle  cristallisation  dans  le.  sulfure  de  carbone,  se  présente  sous  forme 
de  cristaux  volumineux,  incolores,  fusibles  à  99-100  degrés.  C’est  un  produit 
d’addition,  l’acide  dibromisocaproïque  de  Mielck,  que  l’eau  décompose  à  chaud  ; 
en  présence  d’un  excès  de  carbonate  sodique,  surtout  à  chaud,  la  décomposi¬ 
tion  est  complète  et  on  enlève  par  l’éther  un  lactone,  l’anhydride  térélactonique  : 

G‘3H‘OBr20*  =  2  HBr  -f 

Le  térélactone  est  un  liquide  qui  se  solidifie  par  le  froid  et  qui  fond  à  10-12  de¬ 
grés;  il  bout  à  210  degrés.  Il  se  dissout  dans  quatre  fois  son  volume  d’eau, 
et  le  soluté  est  précipité  par  le  carbonate  de  potassium.  Il  s’unit  au  brome  pour 
former  un  produit  d’addition  liquide.  Bouilli  avec  de  l’eau  de  baryte,  il  donne 
du  térélactonate  de  baryum. 


VIII 

ACIDE  OXYHYDROSOBBIQUE. 

Équiv...  C^^HioO». 

Alom...  C6H“03. 

Lorsqu’on  traite  l’acide  hydrosorbique  par  le  brome,  on  obtient  un  produit 
d  addition,  l’acide  dibromocaproïque,  C‘-H^°Br®0*,  que  l’eau  décompose  àl’ébul- 
lition  en  acide  sorbique,  qu’on  enlève  par  la  distillation  avec  l’eau, 

et  en  un  nouveau  composé  liquide,  qui  reste  comme  résidu  et  qu’on  enlève  par 
l’éther. 

Le  selde  calcium,  C*^H®Ca08-l-3Aq,  cristallise  en  lamelles  (Fittig). 
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V 

ACIDES 


I 

ACIDE  «-DIMÉTHYLLÉVULIQÜE. 

Équiv.. .  Ci‘H‘20«=:  C‘<>H6(C^H3)206. 

Atom . . .  =  (.CH3)^C.CIF.C0.GH3. 

CO^H 

En  faisant  réagir  le  cyanure  de  potassium  sur  l’acétone,  saturé  de  gaz  chlor¬ 
hydrique,  Pinner  a  obtenu  un  acide  azoté  peu  soluble,  C^®H*^Az0®-|-H®0®,  un 
cyanure,  C®'H‘*Az°0*,  donnant  naissance  à  l’acide  phoronique,  et  un 

acide  assez  soluble  dans  l’eau,  l’acide  mésitonique,  Ce  dernier,  con¬ 

sidéré  par  Pinner  comme  un  oxyacide-a,  n’est  autre  chose,  d’après  Anschütz 
et  Gillet,  que  l’acide  a-diméthyllévulique  : 

2  C6H602  4-  C^AzH  -f  =  AzH^  + 

Pour  le  préparer,  on  fait  bouillir  avec  la  moitié  de  son  poids  de  cyanure  de 
potassium  l’huile  brune,  lavée  à  la  soude,  qui  résulte  de  l’action  de  l’acide 
chlorhydrique  sur  l’acétone;  après  dix  heures  d’ébullilion  au  cohobateur,  avec 
de  l’alcool  à  80  degrés,  on  filtre  la  solution  refroidie,  on  évapore  à  sec  et  on 
reprend  par  l’eau.  La  solution  aqueuse,  séparée  d’une  résine  insoluble,  est  aci¬ 
dulée  par  l’acide  chlorhydrique  :  après  deux  jours  de  repos,  l’acide  C*®H*®AzO® 
se  dépose  à  l’état  cristallin,  tandis  que  l’eau  mère  renferme  l’acide  mésitonique, 
isolable  par  l’éther.  Celui-ci  le  laisse  déposer,  à  l’évaporation,  sous  forme  d’un 
sirop  qui,  après  redissolution  dans  l’eau,  agitation  avec  l’éther,  etc.,  l’aban¬ 
donne  après  vingt-quatre  heures  sous  forme  d’une  masse  lamelleuse.  Une 
nouvelle  cristallisation  dans  l’éther  fournit  de  grandes  lames  transparentes, 
solubles  dans  l’eau,  l’alcool  et  la  benzine. 

Suivant  Pinner,  l’acide  mésitonique  se  forme  encore  lorsqu’on  chauffe  à 
150  degrés  l’acide  mésitylique,  C‘®H‘3AzO®,  avec  de  l’acide  sulfurique  : 

C‘«Hi3AzOe  =  C^AzH  -f  C^IP^OA 

L’acide  a-diméthyllévulique  cristallise  dans  l’eau  en  petits  prismes  fusibles  à 
90  degrés  (P.),  à  74  degrés(A.  et  G.);  ilbout  sans  décomposition  à  230-240  de¬ 
grés,  sous  la  pression  normale  (P.),  à  133  degrés  sous  la  pression  de  15  milli¬ 
mètres  (A.  et  G.).  Ses  sels  sont  très  solubles  dans  l’eau. 

;  En  ajoutan.  de  1  acétate  de  phénylhydrazine  à  sa  solution  aqueuse,  il  se  sépare 
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un  corps  oléagineux  qui  ne  tarde  pas  à  cristalliser;  dissous  dans  l’alcool  aqueux, 
il  se  dépose  en  petits  prismes  incolores,  fusibles  à  121°, 5.  Ce  composé, 
qui  constitue  Vacide  phénylhydrazone-a-dimétiiyllévulique, 
est-il  traité  par  l’acide  chlorhydrique,  se  transforme,  comme  celui  de  l’acide 
lévulique,  en  un  dérivé  très  stable,  fusible  à  84  degrés,  ayant  pour  formule 
C®®H*®Az®0%  en  atomes  : 

(CH3)2.C.CH2.C(CH3):Az 

CO - AzC^Hs. 

Traité  par  Tacide  azotique,  Tacide  mésitonique  donne  de  l’acide  diméthyl- 
malonique,  fusible  à  185  degrés,  ou  acide  P-isopyrotartrique  de 

Markownikow  : 

+  7  0^  =  2  -f  2 4-  G'OHSQS. 

Anhydride  mésitonique. 

Équiv... 

Atom. . .  =  (CH3)2 .  q  qjj  .  q  cjjs. 

CO - d 

Soumis  à  la  distillation,  l’acide  mésitonique  fournit  un  anhydride  qui  est, 
d’après  ce  qui  précède,  l’a-diméthyl-a-angélicolactone. 

Ce  corps,  qui  distille  à  167  degrés,  est  sous  forme  d’une  huile  neutre  qui  se 
concrète  par  le  froid  en  grands  prismes  transparents,  fusibles  à  24  degrés.  Il 
est  peu  soluble  dans  Teau,  possède  une  odeur  particulière,  et  reproduit  son 
générateur  sous  l’influence  des  alcalis.  Il  donne  avec  le  brome,  d’abord  un 
produit  d’addition,  puis  un  produit  de  substitution. 

On  sait  que  Tacide  lévulique  donne  le  valérolactone  par  l’amalgame  de  sodium  ; 
de  même,  Tacide  mésitonique  fournit  Ta-diméthylvalérolactone,  en 

atomes  : 

C’H«02  =  (CH^)^  :  C.CH2.CH.CH3, 

CO — 0 

corps  qui  cristallise  dans  Téther  en  beaux  prismes,  fusibles  à  520  degrés, 
bouillant  dans  lé  vide  à  86  degrés  (A.  et  G.). 

II 

ACIDE  MÉTHYLÉTHYLACÉTIQUE. 

Équiv. . .  Ci*H«08  =:  C8H*(CW)(C*H“)08. 

Atom  . . .  C’H‘203  =  CH3.CO.C(CHs.CH5).C02H. 

L’éther  éthylique  correspondant,  éther  méthyléthylacétylacétique  : 
CHP(C«Hi206), 

en  atomes  : 

C9H1603  =  CH3.C0.C(CH3.C2H5).C0®G2H% 
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a  été  obtenu  par  Saur  en  attaquant  par  l’iodure  de  méthyle  le  sodiuin-éthyldia- 
cétate  d’éthyle.  A  cet  effet,  on  attaque  par  le  sodium  une  solution  benzinique 
d’éthylacétoacétafe  d’éthyle  et  le  produit  de  la  réaction  est  traité  par  l’éther 
méthyliodhydrique;  la  réaction  s’effectue  avec  séparation  d’iodure  de  sodium. 
Par  une  affusion  d’eau,  il  se  sépare  une  couche  légère,  qu’on  prive  de  benzine 
par  distillation,  qu’on  lave  à  l’eau  et  qu’on  rectifie  (Saur).  Le  même  corps  a  été 
obtenu  par  James  en  attaquant  par  l’iodure  d’éthyle  l’éther  sodium-raéthyl- 
acétique. 

C’est  un  liquide  bouillant  à  198  degrés  (S.),  à  200-201  degrés  (corr.)  (Wis- 
licenus);  sa  densité  est  de  0,974  à  22  degrés  (celle  de  l’eau  étant  1  à  17°,5).  Il 
est  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine.  Il  donne 
avec  le  perchlorure  de  fer  une  coloration  violette.  Saponifié  par  la  potasse 
étendue,  il  fournit  le  méthyl-p-butylacétone,  en  atomes  : 

CW20  =  C1P.C0.Ch/^{J^ 

corps  qui  dérive  évidemment  de  l’acide  méthyléthylacétique  par  perte  d’une 
molécule  d’acide  carbonique  : 

CURisos  —  C20*  -f 

Cet  acétone  mixte  est  une  huile  mobile,  à  odeur  de  menthe,  ayant  pour  den¬ 
sité  1,0181  à  bouillant  à  118  degrés  (W.). 


III 

ACIDE  PROPYLACÉÏYLACÉTIQUE. 

Équiv. . . 

Atom. . .  C’H'203  =  CHAC0.CH(C3H’).C0®H. 

L  éther  éthylique  correspondant  a  été  préparé  synthétiquement  par  Burton.  On 
ajoute  27  grammes  de  sodium  dans  270  grammes  d’alcool  absolu,  1529‘',7  d’éther 
acétique  et  206  grammes  d’éther  propyliodhydrique. 

C’est  un  liquide  bouillant  à  208-209  degrés,  ayant  pour  densité  0,981  à  zéro. 
Les  alcalis  le  dédoublent  en  alcool,  acide  carbonique  et  propylacétone,C^^H*^OL 


IV 

ACIDE  ISüPROPYLACÉTYLACÉTIQUE. 

Équiv. . .  CiW^Oii  =  C8H“(C6H’)()o. 

Atom. . .  C’H‘303  =  (CH3)2.CII.CH(CnPO).CO“H. 

Syn.  —  Acide  a-acétylisovalérianique. 

L’eAher  correspondant  a  été  préparé  en  1867,  par  Frankland  et  Duppa,  en  fai¬ 
sant  digerer  au  bam-rnarie,  pendant  vingt-quatre  heures,  l’iodure  d’isopropyle 
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avec  le  dérivé  sodique  de  l’éther  acétique;  on  acidulé  avec  de  l’acide  sulfu¬ 
rique  et  on  distille.  Le  produit  distillé  contient  un  liquide  bouillant  vers  145  de¬ 
grés,  ayant  l’odeur  de  l’éther  valérianique  et  un  autre  liquide  bouillant  vers 
200  degrés,  ayant  pour  formule  C*H‘(G**H‘®0®),  en  atomes  : 

C9H1603  (CH3)LCH.CH{C3H30).COLC^H5. 

Cet  éther,  dont  l’odeur  rappelle  celle  de  la  paille  humide,  est  oléagineux,  inso¬ 
luble  dans  l’eau,  soluble  en  toutes  proportions  dans  l’alcool  et  dans  l’éther;  sa 
densité  est  de  0,98  à  zéro  ;  il  bout  à  201  degrés.  Soumis  à  la  distillation  avec 
l’hydrate  de  baryte,  il  donne  du  carbonate  de  baryum  et  de  l’isopropylacétone, 
bouillant  à  114  degrés  : 


C‘ =  G^O*  + 

Il  colore  le  perchlorure  de  fer  en  rose  violacé  pâle;  il  absorbe  à  froid  une 
molécule  de  brome,  en  dégageant  de  l’acide  bromhydrique  (Demarçay).  Il 
prend  évidemment  naissance  par  suite  de  la  réaction  de  l’iodure  d’isopropyle 
sur  l’éther  acélylacétique  sodé  : 

C®H®Na06  -t-  C®H’I  =  Nal  -f  C®H®(C6H’)0®. 


V 

ACIDE  a-ÉTHYL-3-ACÉTOPROPIONIQUE. 

Équiv. . . 

Atom...  =CH3.CO.CHLCH(C2H5).CO®H. 

Syn.  —  Acide  a-éthtjl-lévulinique. 

On  fait  bouillir  l’éther  P-éthylacétosuccinique  avec  une  lessive  de  potasse  à 
5  pour  lOO(Thorne).  Young  opère  la  saponification  au  moyen  de  l’acide  chlor¬ 
hydrique  étendu  de  2  parties  d’eau  : 

2C*H*[C*H20®.C®H5(C^H®)0®]  -f  3KHO^  =  2C*H«0^  -f  C^K^O®  -f  C*®H®K(C*H®)0®. 

Il  est  encore  liquide  à  —15  degrés  et  bout  à  250-252  degrés  ;  il  est  soluble 
dans  l’alcool  et  l’éther.  11  est  très  altérable,  car  il  brunit  à  l’air  ;  il  donne 
d’ailleurs  par  oxydation  l’acide  éthylsuccinique,  C®H®(C^H®)0®.  Soumis  à  une 
distillation  lente,  il  se  transforme  en  anhvdride. 

Les  sels  sont  gommeux  et  solubles  dans  l’eau. 

D’après  Young,  le  kétolactonate  de  baryum  perd  aisément  de  l’acide  carbo¬ 
nique  et  fournit  un  acide  C“H**0®,  probablement  identique  avec  l’acide  éthyl- 
acetopropiomque;  car  le  sel  de  baryum  est  amorphe,  soluble  dans  l’eau  et  dans 
1  alcool. 

ENCYCLOP.  CHIM.  jq. 
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Anhydride  éthylacétopropionique. 

Équiv... 

Atom...  GW»0^. 

Il  prend  naissance,  d’après  Thorne,  lorsqu’on  chauffe  pendant  un  temps  suf¬ 
fisant  l’acide  a-éthyl-p-acétopropionique  à  une  température  de  230  degrés. 

C’est  un  liquide  d’odeur  agréable,  bouillant  à  219  degrés,  ayant  pour  densité 
1,0224  à  20  degrés.  Il  est  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  dans 
l’éther.  Bouilli  avec  une  lessive  de  soude,  il  reproduit  son  générateur. 


VI 

ACIDE  a-ALLYL-g-OXYBÜTYRIQUE. 

Équiv. . .  Ci*H‘206  =  C«H^(C8H5)06. 

Atom...  G’H«03  =GI13.CH(0H).CH(C3H5).C02H. 

L’éther  allyl-acétoacétique,  en  solution  dans  l’alcool  faible,  traité  par  l’amal¬ 
game  de  sodium,  fixe  une  molécule  d’hydrogène  et  se  convertit  en  sel  sodique 
de  l’acide  a-allyl-P-oxybutyrique. 

L’acide  libre  est  sirupeux,  très  soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  de  baryum,  C‘*H‘'BaO®,  est  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool.  Il  eu 
est  dp  même  des  sels  alcalins. 

Le  sel  de  zinc,  C‘*H“ZnO® -j- est  en  petits  grains  solubles  dans  l’eau, 
mais  non  dans  l’alcool  (Zeidler). 
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VI 

ACIDES 


I 

ACIDE  DIÉTHYLACÉTYLACÉTIQUE. 

Équiv. . .  =  C8H*(C"H5)308. 

Atom...  C8H**03  =CH3.C0.C(G2H5)AC02H. 

II  a  été  préparé  par  Ceresole  en  saponifiant  à  froid  l’éther  éthylique  corres¬ 
pondant  au  moyen  d’une  quantité  calculée  de  potasse  à  10  pour  100  (deux  molé¬ 
cules)  ;  lorsqu’on  juge  que  la  réaction  est  à  peu  près  complète,  ce  qui  exige 
quelques  Jours  de  repos,  on  épuise  par  l’éther  ordinaire  pour  enlever  le  diéthyl- 
acétylacétate  non  décomposé,  on  acidulé  et  on  épuise  de  nouveau  par  l’éther;  à 
l’évaporation  ménagée,  ce  dernier  abandonne  l’acide  libre,  qu’on  purifie  en 
passant  par  le  sel  de  baryum;  on  décompose  ce  sel  par  l’acide  chlorhydrique  et 
on  agite  avec  de  l’éther. 

L’acide  diéthylacétylacétique  est  un  liquide  incolore,  épais,  doué  d’une 
saveur  fortement  acide  ;  il  est  peu  soluble  dans  l’eau.  Il  est  si  peu  stable  qu’il 
commence  à  s’altérer  lentement  dès  la  température  ordinaire  ;  vers  60  degrés, 
il  se  dédouble  complètement  en  gaz  carbonique  et  acétone  diéthylé  : 

C8H4(G^H5)*08  =  CS0^  +  C6H‘(C*H6)302. 

Le  sel  de  sodium,  préparé  par  double  décomposition,  cristallise  facilement; 
il  se  transforme  peu  à  peu  à  l’air  en  carbonate  sodique. 

Le  sel  de  baryum,  C‘®H*®Ba0®-t-H*0*,  se  dépose  sous  forme  de  beaux 
prismes  transparents,  très  solubles  dans  l’eau,  fort  peu  dans  l’alcool.  A  la  dis¬ 
tillation  sèche,  il  se  transforme  en  carbonate  et  en  diéthylacétone.  La  solution 
aqueuse  donne,  avec  le  chlorure  ferrique,  un  précipité  brun,  soluble  dans  l’al¬ 
cool  ;  le  nitrate  d’argent  y  fait  naître  un  précipité  assez  stable  à  froid,  mais  qui 
se  réduit  à  l’ébullition  avec  formation  d’un  dépôt  d’argent  métallique.  La  solu¬ 
tion  alcoolique  est  plus  stable. 

V éther  éthylique,-  C^H*(G‘®H“0«),  en  atomes  : 

C“H‘W=G8H‘303.G2H5, 

a,  été  préparé  par  Franldand  et  Duppa  en  attaquant  l’éther  sodium-éthylacétyl- 
acétique  par  l’iodure  d’éthyle. 
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Liquide  bouillant  à  218  degrés  (Wislicenus),  ayant  pour  densité  0,9738  à 
20  degrés  (F.  et  D.),  que  l’eau  de  baryte  scinde  à  chaud  en  acide  carbonique, 
alcool  et  diéthylacétone. 


II 

ACIDE  ISOBUTYLACÊTYLACÉTIQUE. 

Équiv. . .  C‘8H‘‘06  =  C8H5{C8H9)08. 

Atom...  =(CHY.CH.CH^CH(C»H30).C0ni. 

L’éther  éthylique  correspondant,  C‘IF[C®H5(C®H®)0®],  en  atomes  : 

CioHisQs  =  (CH3)2.CH.CHLGH(C*H30).C0\C®H5, 

a  été  signalé  dès  l’année  1874  par  Mixter  dans  la  réaction  de  l’iodure  d’isobu- 
tyle  sur  l’éther  sodacétique,  d’après  le  procédé  de  Frankland  etDuppa. 

Pour  le  préparer,  Rohn  chauffe  au  bain-marie,  pendant  huit  heures,  avec 
de  l’iodure  d’isobutyle,  le  sodium-acétoacétate  d’éthyle  obtenu  par  l’action  du 
sodium  sur  un  mélange  d’éther  acéto-acétique  et  de  benzine.  Une  affusion  d’eau 
sépare  une  couche  huileuse,  qù’on  dessèche  sur  la  potasse  et  qu’on  soumet  à  la  dis¬ 
tillation  fractionnée,  de  manière  à  recueillir  ce  qui  passe  de  215  à  220  degrés. 

L’isobutylacétoacétate  d’éthyle  est  un  liquide  huileux,  peu  odorant,  bouillant 
à  217-218  degrés;  sa  densité  est  de  0,951  à  17“,5,  rapportée  à  l’eau  à  la  même 
température.  L’eau  de  baryte,  à  l’ébullition,  le  dédouble  en  gaz  carbonique, 
alcool,  méthylisoamylâcétone,  acides  acétique  et  isobutylacétique  (R.).  D’après 
Demarçay,  il  donne  des  dérivés  bromés  qui  fournissent  à  leur  tour  un  isobutyl- 
acétone,  les  acides  heptique,  oxyheptique,  glycollique  ,  caproïque,  isobutyl- 
méthylglycérique. 


III 

ACIDE  MÉTHYLPROPYLACÉTYLÂCÉTIQUE. 

Équiv. . .  C‘6H«06  =  C8H*(C5H^)(Ceff)0e. 

Atom...  CW*03  =  CmCO.ClCa^.c^HD.CO^H. 

L’éther  éthylique  correspondant,  C‘H‘[C8H*(C^HLG®H’)0«],  en  atomes  : 
CH3.C0.C(CH3.C3HD.C02.C2H5, 

a  été  préparé  par  Liebermann  et  Kleemann  en  chauffant  pendant  six  heures 
l’éther  méthylacétylacétique  avec  de  l’iodure  de  propyle  normal  et  de  l’éthylate 
de  sodium;  en  chassant  l’alcool  et  en  ajoutant  de  l’eau,  il  se  dépose  un 
liquide  huileux  qu’on  soumet  à  la  distillation,  après  dessiccation.  Jones  a  obtenu 
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le  même  produit  en  attaquant  l’éther  propylacétacétique  par  l’alcoolate  de  sodium 
et  l’éther  méthyliodhydrique. 

Cet  éther  est  un  liquide  incolore,  bouillant  à  214  degrés  (L.  et  K.),  à  215- 
217  degrés.  (J.),  ayant  pour  densité  0,9585  à  15  degrés  (L.  et  K.),  0,9575  à 
17  degrés  (J.).  Saponifié  à  chaud  par  tapotasse  caustique,  il  fournit  surtout  de 
l’acide  méthylpropylacétique, 

C*H*(C*eH«06)  4-  2KHO®  =  CMIOQ^  +  C*H3ko‘  +  Ci^H^QvO*. 


IV 

ACIDE  OXYSÜBÉRANIQUE. 

Équiv...  C‘8H‘*06-1-Aq. 

Alom. . .  +  t/2  IPO  =  C’H^^COHl.CO^H  +  1/2  H®0. 

Syn.  —  Acide  subértjlghjcollique. 

Le  subérone,  homologue  inférieur  du  camphre  du  Japon,  s’unit 

facilement  à  l’acide  cyanhydrique  pour  engendrer  un  liquide  incolore  : 

G^Hi^O^C^AzH, 

que  l’acide  chlorhydriqne  concentré  transforme  en  une  niasse  presque  solide, 
avec  dégagement  de  chaleur;  le  produit  étant  distillé  avec  l’eau,  pour  enlever 
le  camphre  en  excès,  cède  à  l’éther  deux  produits  :  le  premier,  insoluble  dans 
l’eau,  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  179  degrés;  le 
second,  soluble  dans  l’eau  bouillante,  se  dépose  par  le  refroidissement  en 
lamelles  fusibles  à  130  degrés.  Le  résidu  aqueux,  après  avoir  été  acidulé,  aban¬ 
donne  à  l’éther  l’acide  oxysubéranique  (Spiegel). 

L’acide  oxysubéranique  cristallise  dans  l’eau  bouillante  en  lamelles  brillantes, 
longues  d’un  pouce;  il  fond  vers  50  degrés.  11  retient  un  équivalent  d’eau  qu’il 
perd  à  60  degrés  ou  sous  la  cloche  sulfurique;  il  ne  fond  plus  alors  qu’à 
90  degrés,  puis  se  volatilise  lentement  à  une  température  plus  élevée.  Il  pos¬ 
sède  alors  une  saveur  astringente.  Il  est  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  te  chloro¬ 
forme,  la  benzine  bouillante,  dernier  véhicule  qui  l’abandonne  par  le  refroi¬ 
dissement  en  aiguilles  brillantes. 

Chauffé  à  130  degrés,  avec  de  l’acide  chlorhydrique  concentré,  il  donne  l’acide 
chlorosubérique,  C'W^CIO*,  liquide  épais,  incolore,  soluble  dans  l’eau,  l’al¬ 
cool,  l’éther  et  la  benzine,  donnant  un  sel  d’ammonium  qui  cristallise  en 
lamelles  nacrées,  et  que  les  alcalis  transforment  en  acide  subérène-carbonique, 
C‘®H‘®0*(voy.p.  614).  Traité  à  chaud  par  l’acide  sulfurique  concentré,  il  y  a  un 
dégagement  d’acide  sulfureux  et  la  solutiou  renferme  deux  acides  :  l’un,  très 
soluble  dans  l’eau,  et  qui  cristallise  en  prismes  volumineux  ;  l’autre,  à  peine 
soluble  et  que  l’alcool  laisse  déposer  sous  forme  d’aiguilles  (S.). 
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VII 

ACIDES  C‘«H‘80«. 


1 

ACIDE  OXYÉTHÉimiSOŒNANTHlQUE, 

Équiv...  C‘8Hi606. 

Atom...  C=>H‘603. 

Continuant  les  recherches  entreprises  par  Geuther,  Frœlich  et  Looss,  Pœtsch 
a  fait  passer  lentement  un  courant  d’oxyde  de  carbone  à  travers  un  tube  de 
verre  chauffé  vers  180  degrés,  contenant  un  mélange  intime  d’acétate  et 
d’isoamylate  de  sodium.  Lorsque  le  gaz  n’est  plus  absorbé,  on  dissout  dans 
l’eau  le  contenu  du  tube  et  on  le  soumet  à  la  distillation.  Les  acétones  dis¬ 
tillent  avec  l’eau,  qui  retient  les  sels  et  un  produit  résineux  de  condensation, 
facile  à  séparer.  La  solution  saline  fdtrée,  additionnée  d’acide  sulfurique, 
fournit  des  acides  volatils,  notamment  des  acides  gras  inférieurs  et  un  acide 
isoamylacétique  ou  diméthylpropylacétique,  ainsi  qu’un  résidu  acide  et  vis¬ 
queux.  Cette  partie  acide,  qui  ne  passe  pas  avec  la  vapeur  d’eau,  a  été  trans¬ 
formée  en  éther  méthylique,  puis  soumise  à  la  distillation  fractionnée.  On 
obtient  finalement  un  éther  qu’on  saponifie  par  la  chaux  et  dont  le  sel  de  cal¬ 
cium,  peu  soluble,  est  transformé  en  sel  sodique.  Ce  dernier  a  pour  com¬ 
position  : 

Ci8HiiNa20«+8H202. 

L’acide  libre,  C“H*®0®,  est  sous  forme  d’un  liquide  épais,  à  réaction  acide 
(P.),  peu  soluble  dans  l’eau,  doué  de  propriétés  corrosives. 

Pœtsch  admet  qu’il  renferme  le  groupe  oxéthényle  (CHLCOH),  au  lieu  du 
groupe  acétyle  (CHLCO),  remplaçant  un  équivalent  d’hydrogène  dans  l’acide 
isoœnanthylique,  à  cause  de  son  caractère  diacide.  Il  résulterait  de  la  réac¬ 
tion  de  l’acétate  sur  l’isoœnanthylate  de  sodium  : 

C**H«NaO‘  -h  C*H3NaO*  O"  -f  C‘8H‘"Na20«. 

Quant  à  l’acide  lui-même,  il  dériverait  directement  de  l’oxyde  de  carbone, 
d’après  la  réaction  suivante 

CWH‘iNa02  +  -f  2  C^HSNaO*  =  -f  C^HNaO*  +  Ci8Hi*Na208. 

Le  sel  de  calcium  est  fort  peu  soluble  dans  l’eau. 
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L’éther  méthylique,  en  atomes  : 

CIORISOS  =  CW503.C®05, 
est  un  liquide  qui  bout  à  245-250  degrés  (P.). 


II 

ACIDE  CAMPHOLAGTONIQUE. 

Équiv. . .  C*8Hi606  =  Cl W^(H=02)(0*). 

Atom...  C9H1603  =0H.CSHi*.C02H. 

En  traitant  l’anhydride  camphorique  par  le  brome  et  en  soumettant  le  dérivé 
bromé  à  l’action  de  l’eau,  Wreden  a  obtenu  un  anhydride  oxycamphorique, 
Q2ojji4Q8^  qu’il  a  nommé  acide  cam.phanique,  en  raison  de  son  caractère  acide,, 
admettant  qu’il  constitue  un  dérivé  hydroxylé  de  l’anhydride  camphorique; 
mais  Fittig  a  fait  remarquer  qu’il  représente  plutôt  l’acide  lactonique  de  l’acide 
oxycamphorique.  Quoi  qu’il  en  soit,  soumis  à  la  distillation  sèche,  cet  acide 
perd  une  molécule  d’acide  carbonique  et  fournit  deux  corps  de  même  compo¬ 
sition  :  l’un  qui  est  acide,  V acide  lauronolique,  l’autre,  qui  est 

neutre,  le  campholactone.  Ces  deux  corps  se  produisent  plus  aisément  lors¬ 
qu’on  chauffe  sous  pression  le  camphanate  de  baryum  avec  de  l’eau  : 

C^ûHiiQ»  =  C^O* -f  CisH‘10*. 

L’acide  lauronolique  se  convertit  d’ailleurs,  à  l’ébullition,  en  carapholac- 
tone. 

Lorsqu’on  concentre  la  solution  barytique  du  campholactone  et  qu’on  l’aci- 
dule,  en  refroidissant  vers  zéro,  il  se  sépare  un  liquide  huileux,  incolore,  qui 
se  prend  bientôt  en  petites  aiguilles,  représentant  l’oxyacide  correspondant 
(Woringer). 

L’acide  eampholactonique,  ainsi  préparé,  est  fort  peu  stable  et  tend  à  se 
déshydrater,  même  à  la  température  ordinaire;  en  distillant  sa  solution  aqueuse, 
il  passe  du  campholactone,  accompagné  d’un  peu  d’acide  lauronolique. 

Le  sel  de  baryum,  C‘®H‘^BaO®,  est  un  corps  amorphe,  soluble  dans  l’eau;  sa 
solution  aqueuse,  à  l’ébullition,  laisse  déposer  du  carbonate  de  baryum  (W.). 


Campholactone. 

Équiv...  C‘8H‘*0*. 
Atom...  C^H^^OL 


Cet  anhydride  se  dépose  dans  l’éther  sous  forme  d’un  liquide  huileux,  qui  se 
solidifie  vers  zéro.  Il  cristallise  dans  l’eau  en  aiguilles  qui  ne  fondent  plus 
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qu’à  50  degrés.  Il  possède  une  saveur  camphrée,  se  volatilise  dans  la  vapeur 
d’eau  et  distille  à  230-235  degrés;  bouilli  avec  de  l’eau  acidulée,  il  se  trans¬ 
forme  partiellement  en  acide  lauronolique. 

Pour  l’obtenir  à  l’état  de  pureté,  il  faut  le  dissoudre  dans  l’eau  de  baryte, 
précipiter  l’excès  de  réactif  par  un  courant  d’acide  carbonique,  enlever  les 
corps  étrangers  par  l’éther,  neutraliser  par  l’acide  chlorhydrique  et  distiller. 
Le  produit  distillé,  rendu  légèrement  alcalin  par  le  carbonate  de  soude,  est 
épuisé  par  l’éther  (W.). 
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VIII 

ACIDES 


Les  oxyacides  qui  répondent  à  cette  formule  ne  sont  connus  u’à  l’état 
d’éthers. 


I 

ACIDE  DIPROPYLACÉTYLACÉTIQÜE. 

Équiv...  C^«H«06  =  C8ID(C6HD'06. 

Atom...  C^<>Hi803=CH3.G0.C(C3H’)LC02H. 

L’éther  éthylique  correspondant,  en  atomes  : 

C«H220e=:CH!>.C0.C(C3H’)2.C0LC2H5, 

a  été  préparé  synthétiquement  par  Burton  en  ajoutant  200  grammes  d’iodure 
propylique  à  un  soluté  formé  de  270  grammes  d’alcool  absolu,  27  grammes  de 
sodium  et  202'"', 2  d’éther  propylacétique. 

C’est  un  liquide  bouillant  à  235-236  degrés,  ayant  pour  densité  0,9585  à  zéro, 
l’eau  étant  prise  à  4  degrés.  Une  lessive  de  potasse  le  scinde  en  alcool,  acides 
acétique  et  dipropylacétique.  Traité  par  l’amalgame  de  sodium,  puis  par  les 
alcalis,  il  fournit  de  Talcool,  de  l’acide  acétique,  de  l’acide  dipropylacétique  et 
du  dipropylacétone,  C'®H‘®0L 


II 

ACIDE  ISOVALÉRYL-ISOVALÉRIANIQUE. 

Équiv...  C^«H‘S0A 

Atom...  C‘'>H‘S03  =  (CH3)2.CH.CH2.C0.CH[CH(CH3)2].C02H. 

L’éther  éthylique,  C‘H*(G^“Hi«00,  en  atomes  : 

C12H2306  ^  COH'^O.COAC^HL 

Attaqué  par  le  sodium,  l’éther  valérianique  donne  un  soluté  qui  ne  dégage 
<jue  fort  peu  d’hydrogène;  après  quelque  temps,  il  se  sépare  un  sel  incolore, 
cristallisé;  puis  le  liquide  jaunit  et  l’action  du  métal  s’affaiblit.  Lorsque  l’action 
est  terminée,  on  reprend  par  Téther  et  on  chasse  ce  dernier  :  une  affusion  d’eau 
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sépare  un  liquide  oléagineux,  tandis  que  la  solution  aqueuse  retient  le  sel  de 
soude  d’un  acide  cristallisable  (Geuther  et  Greiner).  Le  corps  cristallin,  qui  a 
pour  formule  est  Yacide  divalérylène-divalérique,  ou  acide  divalé- 

rylène-dibutylène-carbonique.  Le  liquide  oléagineux,  est  l’acide 

éthyldivalérique,  ou  éther  isovaléryl-isovalérianique. 

C’est  un  acide  énergique,  jaunâtre,  peu  fluide  à  la  température  ordinaire, 
doué  d’une  odeur  désagréable,  rappelant  celle  de  la  valériane.  Il  est  insoluble 
dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Son  dérivé  sadique,  qui  n’est  pas  décomposé  par  l’acide  carbonique,  est  sous 
forme  d’une  masse  résineuse,  jaune,  soluble  dans  l’alcool.  Sa  solution  aqueuse 
donne  des  précipités  résineux  avec  les  sels  de  baryte,  de  chaux,  de  plomb  et  de 
zinc.  Le  précipité  cuivrique,  qui  est  floconneux,  devient  peu  à  peu  grenu  et 
cristallin  (G.). 
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IX 

ACIDES  A  ÉQUIVALENTS  ÉLEVÉS 


I 

ACIDES 

Comme  leurs  homologues  inférieurs,  ils  ne  sont  encore  connus  qu’à  l’état 
d’éthers.  Quelques-uns  d’entre  eux  seront  sans  doute  préparés  à  l’état  libre 
par  le  procédé  de  Ceresole. 

1°  ACIDE  HEPTYLACÉTYLACÉTIQUE. 

Équiv. . .  =  C8H5(C*‘H‘5)0'’. 

Atom. . .  C“H8008=:  C2H80.CH(G’H«).C0MI. 

L’éther  éthylique,  C*H*(C^^H®“0®),  en  atomes  : 

C13H2403  =  C8H80.GH(G’H«).C0^C2H®, 

a  été  préparé  par  Jourdan  en  ajoutant  à  une  solution  alcoolique  d’éthylate  de 
sodium  (à  8  pour  100)  une  quantité  calculée  d’acéto-acétate  d’éthyle  et  d’io- 
dure  d’heptyle.  Après  avoir  chauffé  vers  100  degrés,  jusqu’à  disparition  de 
la  réaction  alcaline,  on  sépare  l’iodure  de  sodium,  on  chasse  l’alcool  et  on 
ajoute  de  Teau  :  il  se  sépare  un  liquide  oléagineux,  qu’on  purifie  par  distil¬ 
lation. 

L’heptylacéto-acétate  d’éthyle,  ainsi  préparé,  est  un  liquide  qui  passe  à 
273  degrés,  ayant  pour  densité  0,9324  à  IT",?  ;  il  ne  se  solidifie  pas  dans  le 
mélange  réfrigérant.  Bouilli  au  réfrigérant  ascendant  avec  de  la  potasse  alcoo¬ 
lique,  il  se  scinde  en  acide  carbonique,  alcool  et  méthyloctylacétone,  C^“H‘®0% 
traité  à  chaud  par  une  lessive  concentrée  de  potasse  caustique,  il  fournit  un 
peu  d’acétone,  de  Tacide  acétique  et  de  Tacide  nonylique  ou  heptylacétique, 
CisRisQ!,  bouillant  vers  253  degrés  (J.). 

2“  ACIDE  HEPTYLACÉTYLACÉTIQUE  SECONDAIRE. 

Équiv...  G^^H^oq®. 

Atom...  GiiffOQ®, 

L’éther  éthylique,  (C82H®‘’08) ,  ou  heptylacétylacétate  d’éthyle, 
Chr^^O^.C^H®,  a  été  préparé  par  Venable  au  moyen  de  Tiodure  d’heptyle  secon¬ 
daire,  d’après  le  procédé  de  Conrad  et  Limpach. 
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C’est  un  liquide  incolore,  bouillant  à  250-260  degrés.  Traité  par  Teau  de 
baryte,  il  fournit  un  méthyloctylacétone,  qui  bout  à  196-198  de¬ 

grés  (V.). 


II 

ACIDES  C5‘H2206. 

Équiv. . .  =  C«H5(CieHi’)06. 

Atom. . .  =  C^H30.CH(C8H‘’).C02H. 


1”  ACIDE  OCTYLACÉTYLACÉTIQUE. 

L’éther  éthylique,  C*H*(G“H^^0®),  en  atomes  : 

=  C*H30.CH(CW’).C02C*H5, 

a  été  obtenu  synthétiquement  par  Guthzeit  en  faisant  réagir  l’iodure  d’octyle 
normal  sur  de  l’éther  acéto-acétique  (une  molécule)  dissous  dans  l’alcool  avec 
du  sodium  (une  molécule).  Une  affusion  d’eau  sépare  une  huile  limpide,  qu’on 
purifie  par  distillation. 

Il  bout  à  280-282  degrés;  sa  densité  est  de  0,9354  à  18'',5. 

Saponifié  à  l’ébullition  par  la  potasse  alcoolique,  il  fournit  de  l’octylacétate 
de  potassium,  de  l’acétate  de  potassium  et  de  l’octylacétone  ou  méthylnonylacé- 
tone,  bouillant  à  224-226  degrés  (G.). 


2»  ACIDE  DIISOBUTYLACÉTYLACÉTIQÜE. 

Équiv...  C2*H*206  =  C8H^(C8H9)208. 

Atom  . . .  =  G^H^O.CECH.CH^fCHsi^CO^H] . 

Lorsqu’on  fait  réagir  sur  Téther  sodacétique  le  sodium  et  1  iodure  d  isobu- 
tyle,  en  proportions  équimoléculaires,  il  se  fait  une  vive  réaction,  accompagnée 
d’un  gaz,  sans  doute  le  butylène;  une  addition  d’eau  sépare  une  huile  plus 
légère  que  l’eau,  qu’on  dessèche  et  qu’on  rectifie;  on  recueille  ce  qui  passe  au 
voisinage  de  250  degrés  (Mixter). 

C’est  l’éther  éthylique  de  l’acide  diisobutylacétylacétique. 

Il  bout  à  250-253  degrés;  sa  densité  à  10  degrés  est  de  0,945.  U  est  soluble 
dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  insoluble  dans  l’eau  (V.). 
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III 

ACIDES  02802*0®. 


ACIDE  COKVOLVDLINOLIQUE. 

Équiv...  02802*0®. 

Atom...  C«02*O®. 

SïN.  —  Convolvulinol. 

Cet  acide,  dont  la  formule  ne  paraît  pas  connue  avec  certitude,  dérive  de  la 
convolvuline  ou  plutôt  de  l’acide  convolvulique.  On  attaque  ce  dernier  par 
l’émulsiné  ou  par  les  acides  étendus.  A  cet  effet,  on  dissout  30  grammes  d’acide 
dans  300  grammes  d’eau,  on  porte  à  l’ébullition,  puis  on  ajoute  20  grammes 
d’acide  sulfurique  étendu  de  200  grammes  d’eau.  Après  une  ébullition  suffi¬ 
samment  prolongée,  l’acide  convolvulinique  se  sépare  en  partie  sous  forme 
d’une  huile;  l’autre  portion,  par  le  refroidissement,  se  dépose  en  aiguilles  in¬ 
colores  et  microscopiques.  On  peut  aussi  chauffer  la  convolvuline  ou  l’acide 
convolvulinique  avec  une  lessive  alcaline,  jusqu’à  ce  qu’il  ne  se  dégage  plus 
d’hydrogène;  la  solution  aqueuse  est  ensuite  précipitée  par  l’acide  sulfurique, 
le  précipité  étant  purifié  par  dissolution  dans  l’alcool,  additionné  de  noir 
lavé. 

Meyer  donne  le  nom  de  convolvulinol  au  produit  de  l’action  des  acides  sur 
l’acide  convolvulique  et  réserve  celui  d’acide  convolvulinolique  à  l’acide  retiré 
des  sels  ou  par  le  second  procédé;  mais  il  est  probable  que  ces  deux  corps 
constituent  un  seul  et  même  composé  à  des  états  d’hydratation  différents. 

L’acide  convolvulinolique  est  en  aiguilles  incolores,  à  saveur  aigre  et  amère; 
il  est  gras  au  toucher,  se  ramollit  entre  les  doigts  pour  fondre  à  38-39  degrés 
en  une  huile  jaune  qui  ne  se  solidifie  plus  qu’à  36  degrés.  Il  se  dissout  difficile¬ 
ment  dans  l’eau  froide,  un  peu  mieux  dans  l’eau  acidulée;  il  est  très  soluble 
dans  l’alcool,  beaucoup  moins  dans  l’éther;  ces  véhicules  ne  l’abandonnent  pas 
à  l’état  cristallisé.  Lorsqu’on  le  chauffe  graduellement  au-dessus  de  son  point 
de  fusion,  il  paraît  se  volatiliser  en  partie  sans  décomposition,  répand  des 
vapeurs  âcres  et  irritantes  qui  excitent  la  toux,  à  la  manière  de  celles  de  l’acide 
sébacique. 

Les  convolvulinolates  alcalins  sont  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool.  Ils 
se  préparent  en  saturant  la  solution  alcoolique  de  l’acide  par  les  alcalis. 

Les  sels  alcaline -ter veux,  qui  sont  peu  solubles,  se  préparent  de  la  même 
manière. 

Les  sels  métalliques,'^^', comme  celui  de  plomb,  s’obtiennent  par  double  dé¬ 
composition.  Ils  sont  insolubles  dans  l’eau. 


ACIDES  ORGANIQUES. 


169li 


IV 

ACIDES  C32H3006. 

1°  ACIDE  OXYHYPOGÉIQUE. 

Équiv...  C32H30O8. 

Atom...  C‘8IF«08. 

Lorsqu’on  verse  goutte  à  goutte  du  brome  dans  de  l’acide  hypogéique^ 
Q3sg30Qi^  refroidi  à  la  glace,  il  se  fait  un  produit  d’addition,  C8^H8°Br^O*,  le 
bibroraure  d’acide  hypogéique  ou  acide  dibromopalmitique.  En  faisant  réagir 
à  chaud  l’oxyde  d’argent  récemment  préparé  sur  ce  dérivé  bromé,  on  obtient 
l’acide  oxyhypogéique  ; 

(;32H30Br2O*  +  2  AgO  =  2AgBr  + 

Malheureusement,  il  est  toujours  accompagné  d’un  peu  d’acide  dioxypalmi- 
tique,  l’oxyde  d’argent  agissant  aussi  à  la  manière  des  alcalis  ;  d’ailleurs,  bouilli 
avec  les  alcalis,  il  se  convertit  en  acide  dioxypalmitique  ; 

C33H30O8  4- 

Aussi  pur  que  possible,  l’acide  oxyhypogéique  se  présente  sous  forme  d’une- 
masse  blanche,  fusible  à  34  degrés  (Schrôder). 


2"  ACIDE  JALAPINOLIQUE. 

Équiv...  C^^'HSOOA 
Atom... 

SïN.  —  Acide  scammonolique. 

Il  provient  de  l’action  des  acides  étendus  sur  le  jalapinol,  ou  même  sur  la 
jalapine  (scammonine),  glucoside  qui  est  l’homologue  supérieur  de  la  convol- 
vulineet  qu’on  extrait  soit  de  la  résine  de  jalap,  soit  de  la  scammonée  provenant 
du  Convolvulus  scammonia  (Convolvulacées).  Il  a  été  étudié  par  Kayser,  Mayer 
et  Spirgatis. 

Pour  le  préparer,  Mayer  ajoute  peu  à  peu  de  la  jalapine  dans  de  la  soude 
additionnée  de  1/8  seulement  de  son  poids  d’eau,  puis  chauffe  le  mélange  tant 
qu’il  se  dégage  de  l’hydrogène;  on  dissout  le  produit  de  la  réaction  dans  1  eau- 
et  on  neutralise  en  partie  la  soude  libre.  Après  refroidissement,  et  au  bout  de 
quelques  heures,  le  liquide  se  remplit  de  petites  aiguilles  d’un  sel  sodique, 
qu’on  sépare  par  filtration  et  qu’on  lave  à  l’eau  froide.  L’acide,  retiré  de  ce  sel,. 
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est  lavé,  dissous  dans  l’alcool,  puis  précipité  par  l’eau,  après  décoloration  par 
le  noir  aninaal. 

Spirgatis  chauffe  au  bain-marie,  pendant  plusieurs  jours,  l’acide  jalapique 
de  la  seammonée  avec  de  l’acide  sulfurique  étendu;  ou  encore  traite  le  même 
corps  dissous  par  l’acide  chlorhydrique  concentré  et  abandonne  le  soluté  pen¬ 
dant  une  dizaine  de  jours.  On  purifie  le  produit  par  des  lavages  à  l’eau  et  par 
des  cristallisations  dans  l’alcool. 

L’acide  jalapinolique  est  en  petites  aiguilles  blanches,  fasciculées,  inodores, 
à  saveur  irritante,  à  réaction  acide.  Il  est  à  peine  soluble  dans  l’eau,  très 
soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’étber.  Il  fond  à  64-65  degrés  et  se  solidifie  en 
une  masse  dure  et  cassante  à  60  degrés  (Spirgatis),  à  61",5  (Mayer).  Il  produit 
des  taches  grasses  sur  le  papier,  répand  à  chaud  des  vapeurs  très  irritantes. 
L’acide  nitrique  l’oxyde  aisément  avec  formation  d’acides  oxalique  et  ipo- 
mique. 

Les  japinolates  alcalins  précipitent  les  sels  de  baryum,  de  calcium,  de  fer,  de 
plomb,  de  cuivre,  d’argent. 

Le  sel  d’ammonium  est  en  petites  aiguilles,  réunies  en  faisceaux. 

Le  sel  de  potassium  cristallise  également  en  aiguilles  solubles  dans  l’eau  et 
surtout  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  sodium,  cristallise  en  aiguilles  incolores,  fasciculées; 

dissous  dans  un  peu  d’eau  bouillante,  il  donne  un  soluté  trouble,  neutre,  qui 
devient  limpide  par  l’addition  de  beaucoup  d’eau.  Il  est  soluble  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  baryum,  C^^H®«BaO®,  se  prépare  en  versant  une  solution  alcoolique 
de  l’acide  libre  dans  de  l’eau  de  baryte  bouillante.  On  peut  aussi  précipiter  le 
sel  sodique  par  le  chlorure  de  baryum  :  le  précipité,  repris  par  l’alcool  faible 
et  bouillant,  se  dépose  en  aiguilles  blanches,  enchevêtrées,  à  peine  solubles 
dans  l’eau,  plus  solubles  dans  l’alcool  bouillant. 

Le  sel  de  cuivre,  C®^H®®CuO®,  préparé  par  double  décomposition,  est  un  pré¬ 
cipité  amorphe,  vert  bleuâtre,  fusible  en  un  liquide  vert.  Il  paraît  exister  un 
sel  de  cuivre  basique. 

Le  sel  de  plomb,  C®^H®®PbO®,  se  prépare  avec  l’acétate  neutre  de  plomb  et 
une  solution  alcoolique  de  l’acide,  incomplètement  neutralisée  par  l’ammo¬ 
niaque.  C’est  un  précipité  blanc,  pulvérulent,  fort  peu  soluble  dans  l’eau  et 
dans  l’alcool. 

Le  sel  d’argent,  C®®H®®AgO®,  est  un  précipité  blanc,  floconneux. 

h’éther  jalapinolique,  C*H*(C®^H®‘’0®),  se  forme  lorsqu’on  dirige  un  courant 
de  gaz  chlorhydrique  dans  une  solution  alcoolique  et  bouillante  de  l’acide  libre; 
une  affusion  d’eau  précipite  une  masse  huileuse,  qui  se  concrète  peu  à  peu.  Il 
cristallise  dans  l’alcool  en  tables  allongées,  fusibles  à  32°,5. 

D’après  Spirgatis,  on  obtient  cet  éther,  en  même  temps  que  du  sucre,  lors¬ 
qu’on  fait  passer  le  gaz  chlorhydrique  dans  une  dissolution  alcoolique  de  jala- 
pine,  retirée  de  la  seammonée. 
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ACIDES 

1"  ACIDE  RICINOLIQDE. 

Équiv...  CSWW. 

Atom...  C‘8H3*Os. 

Syn.  —  Acide  éldiodique.  —  Acide  rieinoléique. 

Historique.  —  Préparation. 

En  soumettant  à  la  distillation  l’huile  de  ricin,  Bussy  et  Lecanu  ont  observé 
la  présence,  dans  le  produit  distillé,  d’un  acide  gras  solide,  l’acide  ricinique, 
et  d’un  acide  liquide,  l’acide  élaïodique.  Ces  deux  corps,  accompagnés  d’acide 
margaritique,  se  préparent  plus  facilement  lorsqu’on  saponifie  l’huile  par  une 
lessive  alcaline  étendue  et  qu’on  décompose  le  savon  par  l’acide  chlorhydrique; 
il  se  sépare  une  couche  huileuse,  d’un  jaune  rougeâtre,  contenant  les  trois 
acides  ci-dessus  :  les  deux  premiers  sont  solubles  et  peu  abondants.  Le  dernier, 
qui  est  liquide  à  la  température  ordinaire,  s’isole  en  ajoutant  au  mélange  le 
tiers  de  son  volume  d’alcool  et  en  refroidissant  à  —  12  degrés  ;  on  sépare  ainsi 
la  majeure  partie  des  corps  solides  à  l’état  cristallin  (B.  et  L.). 

Saalmüller  transforme  le  résidu  en  sel  de  plomb,  qui  se  dissout  seul  dans 
l’éther  ;  on  précipite  la  solution  éthérée  par  l’acide  chlorhydrique  faible  ;  on 
reprend  l’acide  par  l’ammoniaque  et  on  précipite  enfin  par  le  chlorure  de 
baryum. 

Glaus  saponifie  l’huile  de  ricin  par  la  soude  et  précipite  le  savon  par  le  chlo¬ 
rure  de  calcium  ;  on  met  de  côté  les  premiers  produits,  tandis  que  les  derniers 
sont  purifiés  par  des  cristallisations  dans  l’alcool. 

Ulrich  dissout  à  chaud  le  savon  de  plomb  dans  l’alcool  à  90  degrés,  sépare 
le  produit  qui  se  dépose  par  le  refroidissement,  concentre  la  liqueur  et  traite 
par  l’acide  chlorhydrique  ;  la  solution  alcoolique,  colorée  en  jaune,  est  sursa¬ 
turée  par  l’ammoniaque  et  précipitée  par  le  chlorure  de  baryum  ;  le  sel  bary- 
tique,  purifié  par  cristallisation  dans  l’alcool,  est  finalement  décomposé  par 
l’acide  chlorhydrique. 

Saalmüller,  ayant  préparé  et  analysé  un  grand  nombre  de  sels,  avait  admis  la 
formule  et  avait  proposé  le  nom  A'acide  rieinoléique.  Svanberg  et 

Kolniodin,  d’après  l’analyse  du  sel  de  baryum,  ont  admis  la  formule 
et  ont  donné  à  l’acide  élaïodique  le  nom  d'acide  ricinolique;  cette  dernière 
formule  a  été  confirmée  par  les  recherches  classiques  de  Bouis,  notamment 
par  la  production  du  ricinolamide  et  de  la  réaction  qui  produit  l’alcool  octy- 
lique  et  l’acide  sébacique  sous  l’influence  des  alcalis  : 

C36H3406  +  2KH0"  =  C«H‘802-l-C®‘>H‘6K208-f  H'.  . 
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Propriétés.  —  Sels. 

L’acide  ricinolique  est  un  liquide  épais,  légèrement  jaunâtre,  doué  d’une 
saveur  âcre  et  d’une  faible  odeur  aromatique  (B.  et  L.)  ;  vers  8  â  10  degrés  au- 
dessous  de  zéro,  il  se  prend  en  une  masse  composée  d’agrégations  sphériques. 
Il  est  soluble  en  toutes  proportions  dans  l’alcool,  l’éther  et  les  solutions  alca¬ 
lines  ;  il  ne  peut  être  distillé  sans  décomposition.  Il  est  assez  stable,  car  il 
n’absorbe  pas  l’oxygène  de  l’air.  Son  sel  neutre  de  sodium  donne  à  la  distilla¬ 
tion  de  l’œnanthol  (Stadeler)  ;  avec  un  excès  de  soude  caustique,  on  recueille 
dans  le  récipient  l’alcool  octylique  de  Bonis,  accompagné  de  méthylhexyl- 
acétone,  le  résidu  contenant  du  sébate  de  sodium. 

L’acide  ricinolique  se  comporte  vis-à-vis  des  vapeurs  nitreuses  comme  l’acide 
oléique  :  il  se  polymérise  et  se  transforme  en  acide  ricitiélaïdique,  corps  qui 
cristallise  en  aiguilles  soyeuses,  fusibles  vers  50  degrés.  En  sa  qualité  de  corps 
incomplet,  il  s’unit  à  une  molécule  de  brome,  mais  l’amalgame  de  sodium  est 
sans  action  sur  lui.  Traité  par  le  perchlorure  de  phosphore,  il  fournit  le  chlo¬ 
rure  d’un  acide  oléique  chloré  : 

C36H3108  +  2PhCF  =  2PhG1302  +  2HC1  +  CssH^^ClO^Gl. 

Attaqué  par  l’iode  et  le  phosphore,  en  présence  de  l’eau,  il  engendre  l’acide 
iodostéaridénique,  C®®H®®IO*. 

Chauffé  pendant  trois  jours  à  100  degrés  avec  la  moitié  de  son  poids  d’anhy¬ 
dride  acétique,  l’acide  ricinolique  fournit  un  dérivé  acétylé  qui  a  pour  formule 
;  c’est  un  liquide  incolore,  sirupeux,  soluble  dans  l’alcool  et 

dans  l’éther. 

Oxydé  à  froid  par  le  permanganate  de  potassium,  en  solution  alcaline,  il 
donne  un  mélange  de  deux  acides,  qu’on  peut  séparer  au  moyen  de  l’éther  :  le 
premier,  insoluble  dans  l’éther,  est  un  acide  trioxy stéarique,  fusible 

à  I37-I40  degrés;  le  second,  soluble  dans  l’éther,  fond  à  100-114  degrés  et 
paraît  isomérique  avec  le  précédent  (Dieff). 

Les  ricinolates  sont  des  sels  stables,  qui  se  conservent  à  l’air  sans  altération. 
Ils  sont  caractérisés  par  leur  solubilité  dans  l’alcool;  beaucoup  d’entre  eux  sont 
également  solubles  dans  l’éther  (B.  et  L.). 

Les  sels  alcalins  sont  très  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool  (B.  et  L.). 

Le  ricinolate  de  baryum,  G®®H^^BaO®,  se  prépare  en  décomposant  les  précé¬ 
dents  par  le  chlorure  de  baryum.  Il  cristallise  dans  l’alcool  bouillant;  celui-ci, 
par  le  refroidissement,  l’abandonne  sous  forme  d’une  matière  blanche,  lamel- 
leuse,  friable,  soluble  dans  l’ammoniaque.  Il  fond  vers  160  degrés  en  une  masse 
visqueuse,  qui  s’étire  à  froid  comme  l’acide  borique  en  fils  très  cassants  (Saal- 
müller). 

Le  sel  de  calcium,  G*®H®®GaO®,  cristallise  en  paillettes.  Il  fond  vers  80  degrés, 
en  une  masse  jaune,  qui  devient  à  froid  cassante  et  friable. 


ACIDES  ORGANIQUES.  1695 

Le  sel  de  magnésium,  C®®H®®MgO®,  se  dépose  dans  l’alcool  en  fines  aiguilles. 
Le  sel  de  plomb,  se  prépare  en  faisant  digérer  à  une  douce  cha¬ 

leur  l’acide  libre  avec  la  litharge.  Il  se  dissout  dans  l’élher,  qui  l’abandonne  à 
l’évaporation  spontanée  sous  forme  d’une  masse  diaphane  et  cristalline,  fusible 
à  100  degrés. 

Le  sel  d’argent,  C^'^H^^AgO®,  est  insoluble  dans  l’eau,  très  soluble  à  chaud 
dans  l’alcool.  Desséché  dans  une  étuve,  à  100  degrés,  il  brunit,  devient  mou, 
puis  cassant  par  le  refroidissement. 
h’ éther  éthylique,  G*H*(G®®H”0*),  en  atomes: 

est  une  huile  jaunâtre,  qui  ne  peut  distiller  sans  décomposition  (B.  et  L.). 


Acide  ricinélaïdique. 

Équiv...  (C36H3*06)“. 

Atom...  (GisR^W)". 

Félix  Boudet  a  donné  le  nom  de  palmine  au  produit  de  la  réaction  de  l’hypo- 
azotide  sur  l’huile  de  ricin.  G’est  la  ricinélaïdine  de  Bonis.  En  la  saponifiant 
par  la  potasse  et  en  décomposant  le  savon  par  l’acide  chlorhydrique,  on  obtient 
un  isomère  de  l’acide  ricinolique,  l’acide  ricinélaïdique.  Pour  le  purifier,  on 
le  fait  cristalliser  plusieurs  fois  dans  l’alcool.  On  le  prépare  aussi  en  saponi¬ 
fiant  l’huile  de  ricin,  isolant  les  acides  gras,  sur  lesquels  on  fait  agir  le  per¬ 
oxyde  d’azote  ;  après  vingt-quatre  heures  de  contact,  on  obtient  une  masse  dure, 
fusible  vers  40  degrés,  qu’on  purifie  comme  précédemment.  Ulrich  conseille  de 
presser  la  masse  et  de  la  faire  cristalliser  dans  l’alcool. 

Il  cristallise  en  aiguilles  soyeuses,  groupées  concentriquement  ou  bien  réu¬ 
nies  sous  forme  de  palmes.  Il  fond  à  43  degrés  (Playfair),  à  50  degrés  (Bonis). 
Il  fixe  une  molécule  de  brome  et  se  comporte  comme  son  isomère  vis-à-vis  des 
alcalis.  Il  fournit  de  l’œnanthol  à  la  distillation  (Bertagnini). 

Les  ricinélaïdates  se  préparent  aisément  par  les  méthodes  usuelles. 

Le  sel  de-sodium,  obtenu  en  saturant  l’acide  par  le  carbonate  sodique,  est 
incristallisable.  En  étendant  de  beaucoup  d’eau  sa  solution  aqueuse,  il  se  fait 
un  sel  acide,  qui  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  soyeuses. 

Le  sel  de  baryum,  (G®®H®®BaO®)",  est  sous  forme  d’une  masse  blanche, 
savonneuse. 

Le  sel  de  calcium  est  soluble  dans  l’alcopl  bouillant. 

Le  sel  de  magnésium  se  dissout  à  chaud  dans  l’alcool.  Par  le  refroidis¬ 
sement,  il  se  dépose  en  petites  plaques,  fusibles  au-dessous  de  100  degrés. 

Le  sel  d’argent  est  insoluble  dans  l’alcool,  soluble  dans  l’ammoniaque. 

L’éther  ricinélaïdique,  G‘II^(G®®H®^0®),  se  prépare  en  faisant  passer  le  gaz 
-chlorhydrique  dans  une  solution  alcoolique  de  l’acide  libre  ;  il  est  très  soluble 
dans  l’alcool  bouillant.  Il  fond  à  16  degrés  (Playfair). 
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Acide  monobromoricinolique. 

Équiv...  C’SHSSBrO®. 

Atom...  Ci8H33Br03. 

Syn.  —  Acide  palmique. 

Lorsqu’on  traite  l’acide  ricinolique  dibromé,  par  la  potasse 

alcoolique,  on  enlève  la  moitié  du  brome  à  l’état  d’acide  bromhydrique  ;  on 
étend  d’eau  le  soluté,  séparé  du  bromure  de  potassium,  et  on  précipite  par 
l’acide  chlorhydrique. 

C’est  un  liquide  huileux,  clair,  légèrement  jaunâtre  ;  il  ne  s’altère  pas  à 
100  degrés  et  se  volatilise  en  partie  sans  décomposition.  Il  est  insoluble  dans 
l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Combiné  aux  alcalis,  il  donne  des 
savons  très  solubles  dans  l’eau  (Ulrich). 

Bouilli  pendant  plusieurs  heures  avec  de  la  potasse  alcoolique,  il  perd  encore 
une  molécule  d’acide  bromhydrique  et  se  convertit  en  acide  ricinostéarolique, 
C36H32o<î,  corps  qui  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles,  fusibles  à  51  degrés,  et 
qui  peut  être  volatilisé  sans  résidu  lorsqu’on  le  chauffe  avec  précaution  (U.). 

Il  s’unit  à  une  molécule  de  brome  pour  engendrer  un  acide  dibromoricino- 
ligue  monobromé,  C®®ff  ®Br^0®,  sans  production  d’acide  bromhydrique.  Ce  pro¬ 
duit  d’addition  est  une  huile  épaisse,  jaune,  très  altérable  (U.). 


Acide  dibromoricinoléique. 

Équiv. . .  C36H3<Br306. 

Atom...  C^H^^Br^Os. 

L’acide  ricinolique  s’unit  au  brome  avec  élévation  de  température,  sans 
dégagement  gazeux.  Il  se  forme  une  masse  épaisse,  qu’on  débarrasse  dé  l’excès 
de  réactif  par  un  lavage  à  l’eau  et  à  la  potasse  étendue. 

Il  est  insoluble  dans  l’eau,  plus  dense  que  ce  liquide,  soluble  dans  l’alcool  et 
surtout  dans  l’éther. 

Ses  combinaisons  ammoniacale  et  potassique  sont  peu  solubles  dans  l’eau, 
solubles  dans  l’alcool.  Ses  autres  sels  sont  des  masses  visqueuses,  incristalli- 
sables  (U.). 


Acide  dibromoricinélcCtdique. 

Équiv...  (C^eHMBrSQe)”. 

Atom...  (C‘8H3*Br203)". 

Lorsqu’on  traite  l’acide  ricinélaïdique  par  le  brome,  la  combinaison  s’effectue 
sans  dégagement  gazeux. 

L’acide  dibromoricinélaïdique  est  un  liquide  huileux,  doux,  jaunâtre,  se 
colorant  peu  à  peu  dans  le  vide  sec  (U.). 
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2°  ACIDE  OXYOLÉIQDE. 

Équiv. . .  G36H3*0«. 

Atom . . .  C*8H3*03. 

Lorsqu’on  ajoute  goutte  à  goutte  du  brome  dans  de  l’acide  oléique  refroidi, 
il  y  a  élévation  de  température,  sans  dégagement  gazeux,  et  le  mélange  se 
colore  en  jaune,  puis  en  brun  ;  on  ajoute  peu  à  peu  de  la  potasse  aqueuse,  en 
évitant  tout  excès.  On  dissout  le  savon  dans  l’alcool  faible,  on  filtre  et  on  préci¬ 
pite  par  l’acide  chlorhydrique.  Il  en  résulte  un  dibromure  liquide,  C®®H®*Br^O*, 
qu’on  traite  par  l’oxyde  d’argent  humide  pour  enlever  le  brome  (Overbeck)  : 

C36H34Br20*  -f  2  AgO  =  2AgBr  + 

L’acide  oxyoléique,  ainsi  préparé,  est  un  liquide  visqueux,  doué  d’une  odeur 
rance,  se  solidifiant  avec  le  temps,  monobasique. 

Le  sel  de  baryum  est  gommeux,  déliquescent  (Burg). 


3°  ACIDE  ISOOXYOLÉIQUE. 

Équiv...  C3SH3t05. 

Atom...  C‘8H3*03. 

Il  prend  naissance,  d’après  Liechti  et  Suida,  lorsqu’on  fait  réagir  l’acide 
sulfurique  sur  l’acide  oléique  : 

C36H3404  +  s»H*08  =  4-  S’O*  +  GS6H“08. 

Il  est  solide,  fusible  à  56-58  degrés,  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans 
l’alcool,  l’éther,  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone. 


Acide  oxyoléique-sulfoglycérique.  . 

Équiv...  GS^H’SS^O^*. 

Atom. . .  G**>H’8S0‘2  =  0H.G3H6(G*8H3303)2.S0*.C3H5(0H). 

Obtenu  par  Liechti  et  Suida  en  traitant  par  l’acide  sulfurique  la  trioléine,  ou 
mieux  un  mélange  d’acide  oléique  et  de  glycérine. 

C’est  un  liquide  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  moins  soluble  dans 
l’éther,  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone.  Il  est  peu  stable  :  bouilli  avec  les 
lessives  alcalines,  il  se  scinde  en  acide  oxyoléique,  acide  sulfurique  et  glycé¬ 
rine. 
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4“  ACIDE  DIHEPTYLACÉTYLACÉTIQUE  NORMAL. 

Équiv. . .  C36H3*  08  =  C8H*(G«H‘8)208. 

Atom . . .  =  GH3.G0.G(G''Hi5)\G08H. 

L’éther  éthylique  correspondant,  C*H*[C®H*(G‘*H^8)208],  en  atomes: 

G20H3806  — G1SH3303.G2H5, 

a  été  obtenu  par  Jourdan  en  faisant  réagir  l’iodure  d’heptyle  sur  le  sodiuin-hep- 
tylacétylacétate  d’éthyle.  La  réaction  est  lente  et  doit  s’effectuer  en  dehors  de 
toute  humidité  ;  on  doit  employer  comme  dissolvant  de  l’alcool  rigoureusement 
absolu.  Le  produit  brut,  débarrassé  de  l’alcool,  fournit  à  ta  rectification,  vers 
210-215  degrés,  du  méthyloctylacétone.  De  300  à  320  degrés,  passe  l’éther 
diheptylacétique;  puis,  enfin,  le  diheptylacétoacétate  d’éthyle. 

Il  bout  à  331-333  degrés  (non  corr.)  ;  sa  densité  est  de  0,8907,  à  la  tempé¬ 
rature  de  17  degrés.  Il  est  encore  liquide  à  18  degrés  (J.). 


VI 

AGIDES  G^oHssO®. 


ACIDE  DIOCTYLACÉTYLACÉTIQUE. 

Équiv. . .  G“H380e  =  G^IPCG^Hi’l^Os. 

Atom. . .  G20H38O3  =  GH^.GO  GfGsiD’l^.GO^H. 

L’Éther  éthylique,  G‘IP[C«H*(G‘«H”)®0'’>],  en  atomes: 

G22H*208  =  GIP.G0.G(GsH”)".G0^G®H8, 

se  forme  facilement  lorsqu’on  fait  réagir  l’iodure  d’octyle  sur  l’octylo-acétoacé- 
tate  d’éthyle,  en  présence  de  l’éthylate  de  sodium. 

G’est  un  liquide  huileux,  incolore,  bouillant  à  340-342  degrés  sous  la  pres¬ 
sion  normale,  à  263-265  degrés  sous  une  pression  de  90  millimètres.  Il  est 
saponifié  par  la  potasse  alcoolique  en  donnant,  d’une  part,  un  dioctylacétone, 
G^®II’®0^  ;  d’autre  part,  l’acide  dioctylacétique  ou  isostéarique, 

(Guthzeit). 
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ACIDES  C«H”0«. 

ACIDE  OXYÉRUCIQDE. 

Équiv... 

Alom... 

Il  a  été  obtenu  par  Haussknecht  en  attaquant  par  l’oxyde  d’argent  humide  le 
bromure  de  l’acide  érucique,  C**H*^Br^O*  ;  mais  il  y  a,  en  même  temps,  forma¬ 
tion  d’acide  dioxybénique,  Pour  opérer  la  sépai'ation,  on’  passe  par  le 

sel  barytique,  qu’on  enlève  par  l’éther. 

Liquide  huileux,  que  la  potasse  alcoolique  transforme  en  acide  dioxybénique. 

Les  oxyérucates  sont  amorphes  (H.). 


Appendice  aux  acides 

Les  éthers  éthyldiacétiques  substitués  peuvent  échanger  deux  équivalents 
de  brome  contre  deux  équivalents  d’hydrogène.  Il  en  résulte  des  dérivés 
dibromés  susceptibles  de  perdre  tout  leur  brome,  en  présence  de  la  potasse 
alcoolique.  D’après  Demarçay,  on  obtient  une  série  d’acides  cristallisables, 
volatils,  facilement  éthérifiables,  solubles  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther, 
répondant  à  Informulé  générale  3  ;  mais  ces  formules  sont 

invraisemblables  :  l’hydrogénation  de  ces  composés  par  les  réducteurs, 
comme  le  zinc  et  l’acide  sulfurique,  ainsi  que  leur  mode  d’origine  et  leurs 
propriétés  générales,  doit  les  faire  considérer  comme  des  acides  à  huit  équi¬ 
valents  d’oxygène,  ayant  pour  formule  générale  S’il  en  est  ainsi, 

l’acide  oxytétrique  sera  : 

G^H*[C«H3Br2(Gm3)08]  +  =  G^IPBr^  GioH^O»  -f  HBr. 

Il  donnera  par  réduction  un  acide  hydroxytétrique  ayant  pour  formule,  non 
C*H®0®,  comme  l’indique  Demarçay,  mais  bien  corps  isoménque 

ou  identique  avec  l’acide  pyrotartrique  : 


I.  —  Acide  hydroxytétrique. 

Équiv... 

Atom...  G^HW. 

Pour  le  préparer,  Demarçay  verse  sur  du  zinc  grenaillé,  mêlé  d’acide  oxyté¬ 
trique,  de  l’acide  sulfurique  dilué.  Lorsque  l’acide  organique  est  dissous,  on 
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prolonge  encore  la  réaction  pour  être  assuré  d’une  réduction  complète.  On 
sépare  alors  l’excès  de  zinc,  on  acidulé  par  l’acide  sulfurique  étendu  et  on 
épuise  la  liqueur  avec  de  l’éther  pur.  A  l’évaporation,  il  se  dépose  des  cristaux, 
qu’on  purifie  par  deux  ou  trois  cristallisations  dans  l’eau  ou  dans  l’éther. 

L’acide  hydroxytétrique  est  en  masses  cristallines,  transparentes,  sans  faces 
nettes  ;  il  est  très  soluble  dans  ’eau,  l’alcool  et  l’éther.  Il  fond  sans  altération 
à  110  degrés  et  ne  peut  être  distillé  sans  décomposition;  chauffé  graduelle¬ 
ment  au-dessus  de  son  point  de  fusion,  il  brunit  et  se  décompose  presque 
complètement.  Le  perchlorure  de  phosphore  l’attaque  avec  énergie,  mais  le 
chlorure  formé  n’est  pas  volatil  sans  altération,  et  se  décompose  au  contact  de 
l’eau  en  reproduisant  son  générateur.  Il  est  fortement  acide  et  fournit  avec  les 
bases,  soit  par  saturation  directe,  soit  par  double  décomposition,  des  sels  géné¬ 
ralement  solubles  et  anhydres. 

Le  sel  d’ammonium  s’obtient  en  saturant  directement  par  l’ammoniaque 
une  solution  aqueuse  de  l’acide  libre.  A  l’évaporation,  il  se  dépose  sous  forme 
de  cristaux  arborescents,  fort  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  baryum,  G*“H®Ba^0®,  moins  soluble  que  le  précédent,  cristallise 
en  aiguilles  incolores,  microscopiques. 

Le  sel  de  calcium,  C'“H®Ca®0*,  ressemble  au  précédent. 

Le  sel  de  cuivre,  C“'H®Cu^O®,  obtenu  par  double  décomposition  au  moyen 
du  sel  ammoniacal  et  du  sulfate  de  cuivre,  est  sous  forme  d’une  poudre 
amorphe,  insoluble  dans  l’eau,  d’un  beau  bleu-turquoise. 

Le  sel  d’argent,  C*°H®Ag®0^  préparé  par  précipitation,  est  blanc,  amorphe, 
insoluble  dans  l’eau,  même  à  chaud  ;  il  est  assez  stable  et  ne  brunit  qu’à  la 
lampe  sous  l’influence  de  la  lumière. 

Gorbow  a  émis  l’opinion  que  l’acide  oxytétrique  est  identique  avec  l’acide 
mésaconique,  opinion  qui  a  été  confirmée  par  les  recherches  de  Ch.  Cloëz.  Dès 
lors,  l’acide  hydroxytétrique  n’est  autre  chose  que  l’acide  pyrotartrique  ordi¬ 
naire.  D’ailleurs,  les  acides  hydroxytétrique,  hydroxypentique,  hydroxy- 
hexique,  etc.,  de  Demarçay,  ont  des  propriétés  qui  concordent  avec  celles 
des  acides  méthyl-éthyl-propylsucciniques,  etc. 

IL  —  Acide  hydroxypentique. 

Équiv..,'  Ci2H‘<>OA 
Atora...  C6H‘»0*. 

Se  prépare,  comme  le  précédent,  au  moyen  de  l’acide  oxypentique,  du  zinc 
et  de  l’acide  sulfurique. 

Il  est  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther  ;  il  fond  à  94-95  degrés.  Sa  solu¬ 
tion  aqueuse  le  laisse  déposer  en  masses  cristallines  indistinctes,  dans  lesquelles 
on  distingue  cependant  quelques  paillettes  brillantes. 

Le  sel  d’argent  est  une  poudre  blanche,  amorphe,  insoluble  dans  l’eau. 
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III.  —  Acide  hydroxyhexiqde. 

Équiv... 

Atom...  GW^O*. 

Se  prépare  comme  les  précédents,  au  moyen  de  l’acide  oxyhexique. 

Il  fond  à  92-93  degrés.  Il  est  assez  soluble  dans  l’eau  froide,  très  soluble 
dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Sa  solution  aqueuse  le  laisse  déposer  en  cristaux 
petits,  courts  et  brillants,  d’une  consistance  un  peu  cireuse. 


IV.  —  Acide  isohydroxyhexique. 

Équiv...  C“H‘208. 

Atom...  C’H‘20*. 

Obtenu  en  hydrogénant  l’acide  isoxyhexique.  Il  est  isomère  avec  le  précé¬ 
dent.  Il  fond  à  112“,5-113  degrés.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  très 
soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther  ;  il  se  dépose  de  sa  solution  aqueuse  bouil¬ 
lante  en  petits  prismes  incolores,  brillants,  analogues  à  ceux  de  son  isomère. 


V.  —  Acide  hydroxyheptiqüe. 

Équiv...  C«IO*Os. 

Atom...  C8H»0‘. 

Préparé  par  Demarçay  au  moyen  de  l’acide  oxyheptique,  du  zinc  et  de 
l’acide  sulfurique.  Il  fond  à  103-104  degrés.  Il  est  fort  peu  soluble  dans  l’eau, 
très  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Sa  solution  aqueuse  bouillante 
l’abandonne,  par  le  refroidissement,  en  prismes  bien  définis,  brillants,  très 
réfringents. 
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CHAPITRE  III 

ACIDES 


GÉNÉRALITÉS. 

Les  dérivés  substitués  de  l’éther  éthyldiacétique  peuvent  échanger  un  ou 
deux  équivalents  de  brome  contre  de  l’hydrogène.  Il  en  résulte  des  dérivés  de 
substitution  peu  stables  et  susceptibles  de  donner  naissance  à  de  nouveaux 
acides  organiques. 

Les  dérivés  monobromés  se  décomposent  parfois  dès  la  températui’e  ordi¬ 
naire,  mais  plus  rapidement  à  100  degrés,  pour  donner  de  l’éther  bromhy- 
drique  et  un  acide-acétone.  Par  exemple,  l’éther  éthylique  de  l’acide  méthyl- 
diacétique  fournit  de  Vacide  tétrique,  auquel  Demarçay  avait  attribué  la 
formule  3C®H*0LH®0^,  en  atomes  : 

C‘2H“0’  =  3G‘H*0Aff0. 


Mais  la  réaction  est  plus  simple  et  l’acide  tétrique  a  pour  formule  : 

C*H‘[C8H3Br(C*H*)0‘]  =  C"H‘(HBr)  +  C‘»H6(02)(0‘t. 

De  telle  manière  qu’à  la  série  des  dérivés  alkylés  de  l’acide  acélacétique,. 
répond  une  série  d’acides  ainsi  engendrés,  et  homologues  avec  l’acide 
tétrique  : 

Acide  tétrique .  Ci"H®(0®)(0‘). 

-  pentique .  C‘®H®(02)(0*). 

-  hexique .  C‘*H«>(OW- 

-  heptique .  C‘eH‘2(0^)(0*). 

Ces  composés,  ou  leurs  isomères,  peuvent  être  considérés  comme  les  dérivés- 
acétylés  des  acides  de  la  série  acrylique  : 

Acide  acrylique _  C®H*0*.  Acide  acélylacrylique .  C^lPO^fC^H^O*)- 

—  crotonique, . .  C®H®0*.  —  acétylcrotonique. . . .  C*1P0®(G*H®0*). 


Dans  la  théorie  atomique,  on  admet  que  tous  ces  acides  dérivent  des  acides 
Qsnjj3a_sQ6^  par  l’introducüon,  dans  leur  molécule,  d’un  radical  non  saturé,. 
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Qsnjjai-i^  à  la  place  d’un  atome  d’hydrogène.  Par  exemple,  lorsqu’on  traite  la 
combinaison  sodique  de  l’éther  allylacétylacétique  par  l’iodure  d’allyle, 
on  réalise  la  synthèse  de  l’éther  allylacétylacétique  : 

C*H*(C8H5NaO«)  +  C^Hsi  —  Nal  =  C*H*[G8H5(C6H5)0«]  =  G‘H*(G‘*H‘»06). 

On  réalise  encore  ces  transformations  lorsqu’on  attaque  par  l’acide  chlorhy¬ 
drique  gazeux  un  mélange  d’éther  acétylacétique  et  d’aldéhyde  : 

G*H*(G8H808)  +  G*H*05  =  fPO*  -1-  G*H*(G«H80«). 

Cette  méthode  donne  de  bons  résultats  avec  les  dérivés  chlorés  des  aldé¬ 
hydes,  avec  le  chloral,  par  exemple  ;  mais  alors  il  faut  opérer  à  chaud,  en 
vase  clos,  et  en  présence  de  l’anhydride  acétique. 

Des  acides  isomères  avec  les  précédents  ont  été  obtenus  en  attaquant  l’éther 
acétylacétique  par  l’alcoolate  de  soude  et  les  bromures,  G*°H8"Br8  ; 

G*H*(G8H«08)  +  G*H*Br8  +  2  G^H^NaO^  =  2  NaBr  +  2  G*H808  +  G^H^CGisH^O®)  ; 
ou,  si  l’on  veut,  en  atomes  : 

GHs.GO.GfP.GO^.G^Hs  +  2Na.OG8H5  +  BrGH’.GH^Br 
=  2 NaBr  -f  2G*08.0H  -f-  GH^.GO.G  j.GO’.G^fP. 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  que  la  plupart  des  corps  qui  répondent  à  la' 
formule  C8'’H8“-*0®,  sont  des  acides-acétones  ;  un  petit  nombre  jouent  le  rôle 
d’aldéhyde,  comme  l’acide  mucobromique  ;  ou  celui  d’alcool,  comme  l’acide 
diallyloxalique.  Pour  quelques-uns,  on  ne  connaît  que  des  dérivés  chlorés  ou 
bromés,  par  exemple  pour  les  acides  aldéhydiques  qui  répondent  à  la  formule 
G®H^08. 
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ACIDES  G«H*0®. 

I 

ACIDE  MUCOCHLORIQUE. 

Équiv. . .  CSH^Cl^Qs  =  CSR^Cl^IO^IIO*). 

Atom. . .  C*H2CP03  COH.CCl  :  CCl.CO^H  (ou  :  C0H.GC1^C.C02H). 

On  peut  admettre  qu’il  dérive  de  l’acide  G®H*0®,  en  atomes  : 

C*H*03=:G0H.CH2.C.C0"H. 

Mais  cet  acide  ne  paraît  pas  susceptible  d’exister  à  l’état  libre  :  on  ne  connaît 
que  des  produits  de  substitution  (Beilstein,  Schmelz). 

Le  dérivé  dichloré  a  été  préparé  par  Beilstein  et  Schmelz  en  traitant  par  le 
cblore  une  solution  aqueuse  d’acide  pyromucique.  D’après  Hill  et  Bennett,  on 
obtient  un  meilleur  rendement  en  chlorant  l’acide  à  la  température  de  la  glace 
fondante,  en  présence  d’un  peu  d’iode;  on  porte  à  l’ébullition  le  liquide  saturé 
de  chlore;  on  refroidit  de  nouveau  pour  faire  agir  une  seconde  fois  le  chlore, 
et  ainsi  de  suite. 

L’acide  mucochlorique  cristallise  en  lamelles  rhomhiques,  fusibles  à  125  de¬ 
grés.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  très  solubles  dans  l’eau  bouillante, 
l’alcool,  l’éther,  la  benzine  chaude,  à  peine  dans  le  sulfure  de  carbone  et  la 
ligroïne. 

Sous  l’influence  des  alcalis,  l’acide  mucochlorique  se  dédouble  facilement  en 
acides  formique  et  a-dichloracrylique  : 

CSH^CPO»  +  +  CSH^GPO*. 

Gette  décomposition,  qui  commence  déjà  à  la  température  ordinaire,  donne 
un  rendement  de  90  pour  100  et  constitue  un  bon  moyen  de  préparation  de 
l’acide  a-dichloracrylique. 


II 

AGIDE  MUGOBROMIQUE. 

Équiv...  G»H^Br208  =  G«H2Br^(02)(0*). 

Atom. . .  G*H®Br®0®  =  GOH.GBr.GBr.GO^H  (ou  :  COH.CBrAC.GO-H). 

Il  a  été  découvert  par  Beilstein  et  Schmetz  en  faisant  réagir  à  chaud  le  brome 
sur  une  solution  aqueuse  d’acide  pyromucique. 
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Suivant  Hill  et  Jackson,  on  arrive  à  un  bon  rendement,  soit  70  pour  100  de 
la  quantité  théorique,  lorsqu’on  ajoute  brusquement  le  brome,  en  léger  excès, 
sans  refroidir.  On  fait  ensuite  bouillir  pendant  un  quart  d’heure,  puis  on  éva¬ 
pore  jusqu’à  cristallisation. 

Il  cristallise  en  lamelles  brillantes,  fusibles  à  120  degrés.  Il  se  sublime,  mais 
en  se  décomposant  partiellement  :  mélangé  à  du  sable  et  distillé  lentement,  il 
se  scinde  en  gaz  carbonique,  acide  bromhydrique  et  en  un  acide  bromé  qui 
possède  la  composition  d’un  acide  bromomaléique,  C^ffBrO^  Il  est  peu  soluWe 
dans  l’eau  et  la  benzine  froides,  très  soluble  dans  ces  deux  véhicules  bouillants, 
dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

L’eau  de  baryte  le  dédouble  à  froid  en  acide  bromhydrique  et  en  un  acide 
•C®H®BrO®,  isomérique  avec  les  acides  bromomaléique  et  bromofumarique  : 

CSH^Br^Oe  -f  ==  HBr  +  C»H3Br08. 

Pour  opérer  ce  dédoublement,  on  broie  l’acide  avec  de  l’hydrate  de  baryum 
non  en  excès,  et  très  peu  d’eau;  en  ajoutant  ensuite,  par  petites  portions,  de 
l’eau  de  baryte,  on  voit  la  réaction  alcaline  diminuer,  d’abord  rapidement,  puis 
avec  lenteur.  Après  l’addition  d’une  molécule  d’hydrate  de  baryum  pour  une 
molécule  d’acide  raucobromique,  on  abandonne  le  tout  pendant  douze  heures, 
on  fait  passer  ensuite  un  courant  d’acide  carbonique  et  on  additionne  la  liqueur  - 
filtrée  d’un  volume  d’alcool  égal  au  sien.  Il  se  dépose  un  sel  de  baryum  cris¬ 
tallisé  qu’on  délaye  dans  un  peu  d’eau  et  qu’on  décompose  par  une  quantité 
calculée  d  acide  sulfurique.  L’acide  libre,  C*H®BrO®,  cristallise  en  prismes 
obliques,  incolores,  fusibles  à  H1-H2  degrés  (Hill),  tandis  que  ses  isomères 
fondent  respectivement  à  128  degrés  et  177-178  degrés  (voy.  p.  1153). 

Lorsqu’on  introduit  au  contraire  l’acide  mucobromique  dans  une  bouillie 
d’hydrate  de  baryum  en  grand  excès,  les  cristaux  disparaissent  et  sont  remplacés 
par  des  cristaux  nacrés  de  (3-dibromacrylate  de  baryum,  tandis  qu’il  reste  dans 
l’eau  mère  du  bromopropiolate  de  baryum  (Hill  et  Jackson). 

Enfin,  traité  par  la  baryte  bouillante,  l’acide  mucobromique  se  décompose  en 
gaz  carbonique,  acétylène  bromé,  acides  formique  et  malonique  (Beilstein  et 
Schmelz;  Hill  et  Jackson)  : 

esRsBr^Os  +  =  2  C^O*  -f  HBr  -f  C*HBr  ; 

esR^Br^Os  +  3  +  2  HBr. 

Théoriquement,  on  devrait  obtenir  l’acide  muconique,  G®H®0®  : 

2C8H2Br20«  +  H^O^  =  G^H^Oe  +  C^iHBr  +  20^0*  +  3  HBr. 

Mais  en  faisant  varier  la  quantité  d’hydrate  de  baryum  depuis  une  molécule 
jusqu  à  six  molécules  pour  une  molécule  d’acide  mucobromique,  Hill  et  Jackson 
n  ont  obtenu  que  le  carbure  bromé,  les  acides  formique  et  malonique,  la  pro¬ 
portion  de  ce  dernier  augmentant  avec  la  baryte,  alors  que  le  gaz  carbonique  et 
le  carbure  bromé  diminuent  graduellement. 
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Traité  par  les  oxydants,  comme  l’eau  de  brome,  l’acide  azotique  faible  ou 
i’oxyde  d’argent,  l’acide  mueobromique  engendre  de  l’acide  dibromomaléique  : 

G8H^Br20s  +  02  =  G8HW08. 

Lorsqu’on  fait  réagir,  entre  140  et  150  degrés,  une  molécule  de  brome  sur 
deux  molécules  d’acide  mueobromique,  il  y  a  formation  de  gaz  carbonique, 
d’acide  bromhydrique  et  d’anhydride  dibromomaléique  (acide  bromomucobro- 
mique  de  Hill  et  Jackson);  il  se  fait  en  même  temps  un  peu  d’acide  dibromo- 
■succinique  (Hill).  D’après  Limpricht,  avec  trois  molécules  de  brome,  vers 
120-130  degrés,  il  se  produit  de  l’acide  dibromomaléique,  du  gaz  carbonique, 
de  l’acide  tétrabromobutyrique,  de  Thydrure  d’éthylène  penta-  et  hexabromé. 

Les  mucobromates  sont  cristallisables,  mais  peu  stables. 

Le  sel  de  baryum,  G^HBaBr^O®,  se  prépare  en  broyant  l’acide  libre  avec  du 
carbonate  de  baryum  et  de  l’eau;  la  solution  brunit,  puis  laisse  déposer  un 
précipité  floconneux;  en  chauff'ant  vers  60  degrés,  il  se  dépose  par  le  refroi¬ 
dissement  de  petites  tables  rhombiques,  incolores,  assez  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  d’argent,  C^HAgBr^O®,  obtenu  par  double  décomposition  avec  le 
nitrate  d’argent  et  une  solution  de  mucobromate  de  calcium,  se  dépose  en 
aiguilles  feutrées,  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  très  altérables  à  la  lumière, 
•donnant  dans  l’eau  chaude  un  dépôt  de  bromure  d’argent  (H.  et  J.). 

L’éther  mueobromique,  C*H*(C*H®Br®0®),  en  atomes  : 

GeRSBr^O»  —  G^RBr^OAG^Rs, 

préparé  par  l’action  de  l’acide  chlorhydrique  sur  une  solution  alcoolique  de 
l’acide  libre,  cristallise  dans  l’alcool  en  prismes  rhombiques,  incolores,  fusibles 
A  50-51  degrés  (H.  et  J.). 

Le  dérivé  acétylé,  C*ffO®(C«H®Br^O®),  en  atomes  : 

G6R*Br®0*  =  GOR.G’BrAGO.O.G^R^O, 

a  été  obtenu  par  Jackson  et  Hill  en  chauffant  à  120  degrés  l’acide  mucobro- 
mique  avec  du  chlorure  acétique. 

D’après  l’ensemble  de  ses  réactions,  surtout  d’après  sa  transformation  facile 
en  acide  dibromomaléique,  Hill  considère  l’acide  mueobromique  comme 
l’aldéhyde  de  l’acide  dibromomaléique,  G^H’Br^O*  : 

GSR^Br^oe  -h  0=  =  G8H2Br^(0*)(0*). 

Pour  Tônnies,  ce  serait  Yaldéhyde  de  l’acide  fumarique  dibromé.  Il  s’ap¬ 
puie  sur  ce  fait  que  l’acide  dibromopyromucique  fournit  l’aldéhyde  de  l’acide 
mueobromique  lorsqu’on  le  fait  bouillir  avec  de  l’eau  de  brome,  de  même  que 
l’acide  pyromucique  engendre  dans  ces  conditions  de  l’aldéhyde  fumarique. 
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Aldéhyde  mucobromique. 

Équiv...  C^H^Br^O*. 

,  Atom... 

Lorsqu’on  traite  par  l’eau  de  brome  l’acide  dibromopyromucique,  on  obtient 
un  corps  qui  répond  à  la  formule  d’un  aldéhyde  de  l’acide  dibromomaléique, 
et  que  Tônnies  considère  comme  l’aldéhyde  de  l’acide  mucobromique  : 

C^oH^Br^O»  +  Br2  +  =  2HBr  +  C^O*  +  C^H^Br^O*. 

Ce  dérivé  fond  à  88  degrés.  Il  cristallise  en.aiguilles  groupées  en  étoiles,  qui 
font  entre  elles  un  angle  de  60  degrés;  il  est  très  soluble  dans  l’eau,  l’alcool, 
l’éther  et  le  chloroforme.  Oxydé  par  l’acide  chromique,  il  se  convertit  en  acide 
mucobromique,  résultat  qu’on  obtient  d’ailleurs  directement  en  ajoutant  de 
l’eau  bromée  dans  une  solution  bouillante  d’acide  dibromopyromucique  : 

CioffBr^O®  +  2Br3  +  SHBr^  +  =4HBr  +  +  CWBr^O®. 

Acide  bromo-mucobromique. 

Éqmv...  C^HBrW. 

Atom...  G^HBrSQ^. 

Lorsqu’on  fait  réagir  à  110-115  degrés  le  perbromure  de  phosphore  sur 
l’acide  mucobromique  et  qu’on  traite  par  l’eau  le  produit  de  la  réaction,  on 
obtient  une  huile  dense,  rougeâtre,  qui  cristallise  dans  un  mélange  réfrigérant 
(H.  et  J.). 

Il  cristallise  en  longues  aiguilles,  fusibles  à  55-56  degrés;  il  est  très  soluble 
dans  l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone.  Verse-t-on  sa 
solution  alcoolique  dans  de  l’eau  de  baryte,  il  se  produit  une  coloration  bleu- 
indigo  foncé,  qui  passe  successivement  au  vert  et  au  jaune  rougeâtre  ;  finale¬ 
ment,  il  se  fait  un  précipité  rouge  brun. 

Bouilli  avec  de  l’eau,  il  se  transforme  en  acide  mucobromique  : 

CeHBr^O^  +  =  HBr  +  G^H^Br^Os. 

L’alcool  l’éthérifie  aisément  avec  formation  d’un  éther  éthylique  mucobromé. 


Dérivés  azotés  de  l’acide  mncobromiqne. 

1»  ACIDE  C^ffAz^O**. 

Lorsqu’on  verse  une  solution  alcoolique  de  nitrite  de  potassium  dans  une  solu¬ 
tion  alcoolique  d’acide  mucobromique,  le  mélange  se  colore  en  jaune  intense 
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et  il  se  produit  un  dégagement  de  gaz  carbonique.  En  maintenant  la  tempéra¬ 
ture  au-dessous  de  30  degrés,  il  se  fait  un  dépôt  de  cristaux  jaune  rougeâtre, 
qu’on  purifie  en  les  faisant  cristalliser  dans  l’alcool  faible  ou  dans  une  lessive 
alcaline  étendue.  Ce  sel,  qui  a  pour  formule  : 

CSHPAzSQ^*, 

est  soluble  dans  l’eau  froide,  insoluble  dans  l’alcool;  il  détone  facilement  à 
chaud,  ou  lorsqu’on  l’humecte  avec  un  acide  concentré.  L’eau  bouillante  le 
dédouble  en  acide  carbonique,  acide  cyanhydrique,  acide  azoteux  et  en  un  nou¬ 
veau  sel  qui  a  pour  formule  G“H^KAzOL  Chauffé  avec  une  lessive  concentrée 
de  potasse,  il  se  dissout  avec  une  coloration  rouge-sang,  et  la  solution  laisse 
déposer,  par  le  refroidissement,  des  cristaux  tabulaires  rouges,  se  décomposant 
facilement  avec  production  gazeuse. 

Lorsqu’on  fait  réagir  le  brome  sur  le  sel  potassique,  en  suspension  dans  le 
sulfure  de  carbone,  il  y  a  formation  de  bromure  de  potassium  et  d’un  dérivé 
bromé  liquide,  qu’on  sépare  en  enlevant  le  sulfure  et  en  faisant  cristalliser  le ^ 
résidu  dans  le  chlordforme.  Ce  corps,  qui  a  pour  formule  C®HBrL4z®0‘“,  est  ' 
soluble  dans  l’alcool  et  dans  le  sulfure  de  carbone,  peu  soluble  dans  le  chloro¬ 
forme  (Hill  et  Sanger). 


2»  ACIDE  C^H^AzO®. 

Lorsqu’on  chauffe  vers  50  degrés  la  solution  aqueuse  du  sel  potassique  pri¬ 
mitif,  ou  encore  qu’on  traite  à  40-60  degrés  l’acide  mucobromiqne  par  une 
solution  de  nitrite  de  potassium,  il  y  a  dégagement  d’acides  carbonique,  prus- 
sique  et  nitreux,  et  la  solution  perd  sa  coloration.  A  l’évaporation,  il  se  dépose 
un  nouveau  sel  potassique,  C®H“KAzO®,  qu’on  purifie  par  cristallisation  dans 
l’alcool  étendu.  Il  cristallise  alors  en  longues  aiguilles  incolores,  retenant  une 
molécule  d’eau. 

En  remplaçant  le  nitrite  potassique  par  le  nitrite  de  sodium,  on  obtient  le 
sel  sodique  correspondant  ; 

C^H^NaAzO®  -f  H^OL 

Il  cristallise  en  fines  aiguilles,  solubles  dans  l’eau,  peu  solubles  dans  l’alcool  ; 
il  sert  à  préparer  les  autres  sels  par  double  décomposition. 

Le  sel  de  calcium,  C'^IPjN'aAzO® 411^0%  est  sous  forme  de  petits  prismes 
épais,  soyeux,  peu  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  baryum,  C’H^BaAzO® -f- 5H®0®,  cristallise  en  prismes  allongés. 

Le  sel  de  plomb,  C“H-PbAzO® -|-4H^0^,  est  en  petites  tables  rhombiques. 

Le  sel  de  cuivre,  C“H^GuAzO®,  est  en  fines  aiguilles  anhydres. 

Le  sel  d’argent,  C“H®AgAzO®,  est  un  précipité  cristallin,  peu  stable,  car  il  se 
décompose  sous  la  cloche  sulfurique. 

L’acide  libre  n’a  pas  été  prépai’é. 

ENCÏCLOP.  CHIM.  lOD 
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3“  ACIDE  C*^H''AzO^^ 

Le  nitrite  de  potassium  donne  seul  les  dérivés  C^HK^Az^O**.  Lorsqu’on  rem¬ 
place  l’acide  mucobromique  par  son  élher  éthylique,  on  obtient  de  petits 
prismes,  peu  solubles  dans  l’eau,  répondant  à  la  formule  C‘'^H®KAzü‘- 
(H.  et  S.). 


III 

ACIDE  CSRSBrOe  -f 

Obtenu  par  Ost  en  faisant  réagir  le  brome  sur  l’acide  pyroméconique, 

Il  cristallise  en  prismes  peu  solubles  dans  l’eau,  sublimables  vers  109  degrés, 
donnant  avec  le  chlorure  ferrique  une  coloration  rouge-cerise. 

Ce  sujet  réclame  de  nouvelles  recherches. 
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II 

ACIDES  C‘'’H80o. 

T 

ACIDE  TÉTRIQUE. 

Équiv. . .  C'«He06  =  C«H8(02)(0*)  =  C*H-02(CeH‘0D. 

Atom. . .  G5H603  =  /C  <^qo2jjOu  CH3.G0.C(CH*).C0^H. 

PRÉPARATION. 

Il  a  été  découvert  en  1880  par  Deraarçay. 

Pour  le  préparer,  on  ajoute  80  grammes  de  brome  à  un  mélange  formé  de 
172  grammes  d’éther  méthylacétylacétique  et  de  10  parties  d’eau;  on  introduit 
le  brome  par  petites  portions,  en  agitant  et  en  refroidissant.  On  abandonne  alors 
le  produit  pendant  dix  à  douze  heures,  à  la  température  ordinaire;  en  l’ad¬ 
ditionnant  alors  de  trois  à  quatre  fois  son  volume  d’eau,  il  se  sépare  un  liquide 
huileux,  plus  dense  que  l’eau,  d’un  brun  clair,  qu’on  verse  peu  à  peu  sur 
38  à  40  grammes  de  potasse  pure,  recouverte  d’un  peu  d’alcool.  La  réaction, 
qui  est  énergique,  doit  être  modérée  en  refroidissant  avec  de  l’eau  froide, 
après  chaque  addition.  On  chasse  l’alcool  par  un  courant  de  vapeur  d’eau,  qui 
entraîne  de  l’acétone  et  divers  produits  de  condensation  ;  puis  on  ajoute  un 
petit  excès  d’acide  chlorhydrique,  qui  détermine  un  vif  dégagement  de  gaz  car¬ 
bonique.  Par  le  refroidissement,  la  majeure  partie  de  l’acide  tétrique  cristallise 
et  se  dépose  avec  un  peu  de  matières  résineuses.  La  portion  qui  reste  dans 
les  eaux  mères  est  extraite  au  moyen  de  l’éther.  On  le  purifie  par  plusieurs 
cristallisations  dans  l’eau,  puis  finalement,  dans  le  chloroforme  alcoolisé,  afin 
de  séparer  l’acide  oxytétrique  qui  l’accompagne  (Demarçay). 

Suivant  Pawlow,  on  obtient  un  meilleur  rendement  lorsqu’on  cliaulfe 
pendant  cinq  à  six  heures  à  100  degrés,  en  vases  clos,  l’éther  méthylacétyl¬ 
acétique  bromé  de  Demarçay  : 

G*H*[G8H3Br(G^H*)0«]  G^H-Br  +  Gi»H6(0^)(0D. 

L’éther  brorahydrique  est  accompagné  d’acide  carbonique.  Le  rendement 
est  de  83  pour  100. 


PROPRIÉTÉS.  —  SELS. 

L’acide  tétrique  se  dépose  dans  le  chloroforme  alcoolisé  en  aiguilles  trans¬ 
parentes,  très  minces,  fragiles,  brillantes,  pouvant  atteindre  quelques  centi- 
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mètres  de  longueur.  Une  solution  aqueuse  bouillante  l’abandonne  en  un  amas 
de  cristaux  plumeux,  qui  rappellent  l’amiante  par  leur  aspect  et  leur  éclat; 
une  solution  aqueuse  ou  alcoolique,  lentement  évaporée,  fournit  des  prismes 
assez  volumineux  qui  appartiennent  au  système  du  prisme  triclinique. 

11  fond  sans  altération  à  189  degrés;  le  liquide  limpide  cristallise,  de 
nouveau,  à  187  degrés.  Chauffé  au-dessus  de  son  point  de  fusion,  il  brunit  vers 
230  degrés,  se  fonce  de  plus  en  plus  et  commence  à  bouillir  vers  260  degrés  ; 
mais  il  est  alors  en  partie  décomposé;  le  produit  qui  distille  renferme  des  pro¬ 
duits  goudronneux,  qui  paraissent  contenir  un  peu  d’acide  tétrique  inaltéré. 
Toutefois,  on  parvient  à  le  sublimer  lorsqu’on  le  chauffe  au  voisinage  de  son 
point  de  fusion  dans  un  courant  de  gaz.  Il  est  alors  en  lamelles  minces,  larges 
et  brillantes.  Bien  que  la  tension  de  sa  vapeur  soit  à  peu  près  nulle  à  la  tem¬ 
pérature  ordinaire,  il  possède  une  légère  odeur,  qui  rappelle  celle  de  l’acide 
propionique. 

Il  est  très  soluble  dans  Teau  bouillante,  l’alcool  et  Téther,  fort  peu  dans  le 
chloroforme  pur.  A  la  température  de  13‘’,5,  il  exige  65,7  parties  d’eau  pour  se 
dissoudre.  La  solution  aqueuse,  qui  est  franchement  acide,  décompose  les 
carbonates  alcalins;  le  perchlorure  de  fer  la  colore  en  rouge  violacé,  réaction 
qu’il  partage  d’ailleurs  avec  ses  homologues  supérieurs  et  qui  permet  d’en 
déceler  de  très  petites  quantités. 

Il  se  résinifie  lorsqu’on  le  chauffe  à  150  degrés  avec  de  l’acide  chlorhydrique 
étendu  ;  il  se  produit  un  corps  noirâtre,  ayant  l’odeur  de  l’aldéhyde  crotonique  ; 
l’acide  sulfurique  le  dissout  sans  altération,  même  à  100  degrés;  l’eau  et 
l’alcool  ne  l’attaquent  pas  à  une  température  de  150-180  degrés. 

Lorsqu’on  le  chauffe  à  150  degrés  avec  de  la  potasse  humectée  d’un  peu 
d’eau,  il  se  décompose  avec  production  d’acides  formique  et  propionique 
(Demarçay). 

Chauffé  avec  de  la  chaux  vive,  il  perd  de  l’acide  carbonique  et  fournit  surtout 
à  la  distillation  de  l’acétone  méthyléthylique  (Pawlow). 

L’acide  azotique  fumant  le  détruit  complètement  à  chaud  ;  à  froid,  il  y  a  for¬ 
mation  de  combinaisons  nitrées.  Avec  le  permanganate  de  potassium,  on  observe 
la  production  de  gaz  carbonique  et  d’acide  acétique.  Les  agents  réducteurs, 
comme  le  zinc  et  l’acide  chlorhydrique,  l’amalgame  de  sodium,  sont  sans 
action;  cependant  il  donne  avec  le  brome  un  produit  d’addition. 

L’acide  tétrique  est  un  acide  fort  ;  ses  sels  s’obtiennent  directement  en  saturant 
l’acide  par  une  base  libre  ou  par  un  carbonate;  lorsqu’ils  sont  peu  solubles  ou 
insolubles,  on  peut  les  obtenir  par  double  décomposition. 

Le  sel  d’ammonium,  C‘'’H“(AzH‘)0%  se  prépare  en  dissolvant  l’acide  dans 
l’ammoniaque  et  en  abandonnant  la  solution  à  l’évaporation  spontanée.  Il  est 
en  cristaux  lamelleux,  très  solubles  dans  l’eau,  mais  non  déliquescents.  Chauffé 
graduellement,  il  perd  de  l’ammoniaque  et  de  l’eau,  puis  donne  à  la  distillation' 
divers  produits  dont  l’odeur  rappelle  celle  des  bases  pyridiques  (D.). 

Le  sel  de  potassium,  C^oRW,  est  en  lamelles  larges  et  minces,  pouvant 
atteindre  une  assez  grande  longueur,  lorsque  l’évaporation  est  lente  ;  autrement, 
ils  se  déposent  en  cristaux  qui  s’aggimnèrent  sous  forme  de  choux-fleurs. 
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Le  sd  de  sodium,  L^"H=NaO®  en  petites  lamelles  enchevêtrées, 

très  solubles  dans  l’eau,  non  déliquescentes,  perdant  leur  eau  de  cristallisation 
à  100  degrés. 

Le  se/  de  calcium,  C‘'’H®GaO'*  +  obtenu  au  moyen  de  la  chaux  éteinte 
et  de  l’acide  libre,  se  dépose  par  une  évaporation  lente  en  prismes  courts, 
brillants,  mamelonnés,  groupés  concentriquement.  Il  est  très  soluble  dans 
l’eau  et  ne  perd  son  eau  de  cristallisation  que  vers  140  degrés.  Chauffé  avec  de 
l’hydrate  de  chaux,  il  fournit  de  l’acétone  méthyléthylique,  C®IPO^  (P.). 

Le  sel  de  baryum,  C*“H°Ba0‘'’ +  M>  se  prépare  en  neutralisant  à  froid 
l’acide  par  l’eau  de  baryte  ;  on  sépare  l’excès  de  base  par  le  gaz  carbonique  et  on 
évapore  le  soluté  filtré,  jusqu’à  ce  qu’il  commence  à  se  former  des  pellicules; 
la  solution  étant  abandonnée  à  elle-même,  ces  derniers  disparaissent,  puis  il 
se  dépose  de  petits  prismes,  courts  et  brillants.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau 
froide  et  devient  anhydre  avec  le  temps.  Ce  sel  anhydre  s’obtient,  du  reste, 
lorsqu’on  sature  à  chaud  l’acide  tétrique  par  l’eau  de  baryte.  Il  est  alors  en 
masses  cristallines  vitreuses,  indistinctes,  ou  en  longues  aiguilles  enchevêtrées, 
très  solubles  dans  l’eau  (B.). 

Le  sel  de  magnésium,  C^^H^MgC® -f- 5  Aq,  se  produit  lorsqu’on  fait  bouillir 
l’acide  tétrique  avec  du  carbonate  de  magnésium.  La  liqueur  filtrée  abandonne 
à  l’évaporation  lente  des  cristaux  épais,  bien  définis,  inaltérables  à  l’air,  fort 
solubles  dans  l’eau.  A  100  degrés,  il  perd  deux  molécules  d’eau,  et  le  dernier 
équivalent  vers  140  degrés. 

Le  sel  de  zinc,  C*'’H“ZnO®4- Aq,  peut  se  préparer  par  double  décomposition, 
au  moyen  du  sel  de  baryum  et  du  sulfate  de  zinc.  Il  est  assez  soluble  dans 
l’eau,  qui  l’abandonne  à  l’évaporation  en  croûtes  cristallines  très  dures,  ne 
perdant  leur  eau  de  cristallisation  qu’au-dessus  de  100  degrés. 

Le  sel  de  cuivre,  G‘“IPCuO°,  s’obtient  en  ajoutant  à  une  solution  bouillante 
du  sel  d’ammonium  une  solution  également  bouillante  de  sulfate  de  cuivre. 
Poudre  à  peine  soluble,  d’un  beau  bleu-turquoise.  Il  paraît  exister  plusieurs 
sels  de  cuivre. 

Un  sel  de  plomb  prend  naissance  lorsqu’on  verse  une  solution  de  sel  d’am¬ 
monium  dans  un  soluté  d’azotate  de  plomb.  Il  se  fait  d’abord  un  précipité  qui 
se  redissout  par  agitation  et  qui  devient  permanent  en  présence  d’un  excès  de 
sel  ammoniacal.  C’est  un  corps  amorphe,  à  peine  soluble  dans  l’eau. 

Le  perchlorure  de  fer  précipite  en  brun  violacé  le  tétrate  d’ammonium  ;  la 
liqueur  surnageante  est  d’un  rouge  vif. 

Le  set  d’argent,  C^"lPAgO®,  se  prépare  au  moyen  de  solutions  concentrées 
de  sel  d’ammonium  et  d’azotate  d’argent.  11  se  dépose  sous  forme  de  cristaux 
plumeux. 

En  opérant  sur  des  solutions  plus  étendues,  on  obtient  des  aiguilles  inco¬ 
lores,  d’une  grande  beaiité,  peu  solubles  dans  l’eau,  assez  altérables  à  la 
lumière  ou  par  la  chaleur  (D.). 
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DérÎTCs  clilopés  et  beoinés. 

Le  perchlorure  de  phosphore  attaque  à  froid  l’acide  tétrique,  sans  élévation 
notable  de  température,  avec  dégagement  d’acide  chlorhydrique.  Il  se  fait 
un  chlorure  tétrylique,  auquel  Demarçay  assigne  la  formule  inacceptable 
C®H*CP0^.  Il  est  probable  qu’il  prend  naissance  d’après  l’équation  suivante  ; 

C10H606  +  2PhC15  =  2PhC1302  +  2HC1  +  C‘«H*C120^ 

La  formule  exige  47  pour  100  de  chlore;  Demarçay  en  a  trouvé 

50,5  pour  100  alors  que  la  théorie  exige  51  pour  100  pour  C*H*CD0L 

Quoi  qu’il  en  soit,  ce  chlorure  est  un  liquide  incolore,  d’une  densité  de 
1,471  à  10°, 5,  bouillant  sans  décomposition  à  172  degrés;  il  s’altère  cepen¬ 
dant  à  la  suite  de  distillations  répétées.  Il  est  très  stable,  car  l’eau  et  l’alcool 
à  150  degrés,  la  potasse  aqueuse  et  l’ammoniaque  à  100  degrés,  ne  l’atta¬ 
quent  pas;  la  potasse  alcoolique,  à  l’ébullition,  ne  le  décompose  qu’avec 
lenteur.  Il  se  dissout  dans  l’acide  sulfurique,  qui  prend  une  magnifique  colora¬ 
tion  violette,  l’appelant  les  couleurs  d’aniline;  une  affusion  d’eau  fait  dis¬ 
paraître  cette  coloration.  Avec  l’acide  azotique  fumant,  il  y  a  dissolution  ;  l’eau 
précipite  une  huile  épaisse,  lourde,  d’une  odeur  vive,  sans  doute  un  dérivé 
nitré  (D.). 

Il  tixe  immédiatement  le  chlore  et  le  brome  pour  engendrer  des  produits 
d’addition. 

Le  dérivé  chloré,  sans  doute  C*“H*C1'‘0^,  est  en  grandes  lamelles  pouvant 
atteindre  plusieurs  centimètres  de  longueur,  fondant  à  49  degrés.  Il  n’est  pas 
altéré  à  froid  par  l’eau,  l’alcool  et  les  alcalis.  Néanmoins,  il  s’altère  avec  le 
temps,  même  en  vases  clos,  et  devient  liquide. 

Le  dérivé  brome,  qui  a  probablement  pour  formule  : 

C'oiDCl-Br^O^ 

est  moins  stable  que  le  précédent,  car  il  s’altère  rapidement.  Lorsqu’il  est  pur, 
il  est  très  bien  cristallisé.  Il  fond  à  66  degrés,  en  dégageant  des  vapeurs  de 
brome  et  d’acide  bromhydrique.  Vers  80  degrés,  l’alcool  l’attaque  vivement, 
avec  formation  d’un  acide  cristallisable,  fusible  à  97  degrés. 

Lorsqu’on  abandonne  pendant  longtemps  à  l’air,  dans  un  matras  d’essayeur, 
le  chlorure  tétrylique,  il  dégage  lentement  de  l’acide  chlorhydrique  et  se  prend 
finalement  en  une  masse  cristalline,  fusible  à  98-99  degrés,  bouillant  un  peu 
au-dessus  de  200  degrés  (D.). 

D’après  Pawlow,  le  perchlorure  de  phosphore  en  réagissant  sur  l’acide 
tétrique  ne  donne  lieu  à  aucune  élimination  de  carbone,  soit  à  l’état  d’oxyde  de 
carbone,  soit  sous  forme  de  gaz  carbonique.  Il  se  fait  un  mélange  de  plusieurs 
composés,  bouillant  de  169  à  185  degrés.  Le  produit  principal,  qui  paraît 
avoir  pour  formule  C^^H^CIO^CD,  donne  avec  le  chlore  un  produit  d’addition. 
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Les  parties  les  moins  volatiles,  abandonnées  à  l’air,  fournissent  des  cristaux 
répondant  à  un  acide  bibasique  dont  l’analyse  conduit  à  la  formule  G‘“H®C10®. 


II 

ACIDE  ACÉTYLACRYLIQUE. 

Équiv. . .  C^IPO®  =  02(C6H‘0‘). 

Atom. . .  C5H603  =  CH3.CO.CH  :  CH.CO^H. 

Losqu’on  mélange  en  proportions  équimoléculaires  le  carbonate  de  soude 
avec  l’acide  [3-lévulique  bromé,  G‘“H’BrO®,  obtenu  avec  le  lactone  a-angélique 
ou  même  le  brome  et  l’acide  lévulique,  il  se  dégage  lentement  de  l’acide  car¬ 
bonique;  au  bout  de  trois  ou  quatre  jours,  il  reste  une  solution  légèrement 
alcaline,  qui  renferme  du  bromure  de  sodium,  de  l’acide  acétacrylique  et  de 
l’acide  hydroxylévulique,  G*°H^0®  : 

CioiPBr06  =  HBr4-G‘«H'î08. 

On  a  donc  enlevé  une  molécule  d’hydrogène  à  l’acide  lévulique,  qui  est,  comme 
on  sait,  l’acide  acétopropionique  : 

CioRsos  — =  C^<'HeOe. 

L’acide  acétylacrylique,  que  l’éther  enlève  aisément  à  la  liqueur  acidifiée, 
cristallise  en  lamelles  brillantes,  fusibles  à  125'’-125“,5;  il  est  peu  soluble  dans 
l’eau  et  dans  le  chloroforme,  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther  (Wolff). 

Wolff  a  préparé  les  sels  de  calcium,  de  zinc  et  d’argent. 

Get  acide  donne  avec  la  phénylhydrazine  une  combinaison  qui  cristallise  en 
aiguilles  jaunes.  Avec  le  brome,  il  fournit  un  isomère  de  l’acide  P-dibroino- 
lévulique,  Yacide  a-^-dibromolémlique,  G^’IPBr^O^,  en  atomes  : 

CSHCBr^Qs  =  CH3.C0.CHBr.CIIBr.C02H. 

Ge  dirivé  dibromé  cristallise  dans  un  mélange  de  benzine  et  de  sulfure  de 
carbone  en  aiguilles  incolores,  brillantes,  fusiMes  à  108  degrés,  très  solubles 
dans  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine  chaude,  beaucoup  moins  dans  l’eau  et  dans 
le  sulfure  de  carbone.  Il  est  décomposé  par  les  solutions  alcalines 


‘  Acide  (n-trichloracétijlacnjlique. 

Équiv. . .  C/^HSCFOO  =  Gi<>H3C13(02)(04). 

Atom. . .  C5H3G1303  =  CCP.GO.C^H^.CO^H. 

Syn.  —  Acide  trichlorophénomalique  de  Carius. 

Il  a  été  découvert  en  1866  par  Garius  en  faisant  réagir  l’acide  hypochloreux 
sur  la  benzine  ou  encore  en  attaquant  cette  dernière  par  un  mélange  d’acide 
sulfurique  étendu  et  de  chlorate  de  potassium. 
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Carius  le  considérait  comme  im  produit  d’addilion  chloré  dérivant  d’un 
acide  homologue  supérieur  de  l’acide  malique  : 

+  3  CIHO^  =  ÏP02  + 

Kékulé  et  Otto  Strecker  ont  démontré  que  cet  acide  a  pour  formule 
et  qu’il  constitue  un  acide  trichloracétylacrylique.  Ils  ont  fait  voir, 
en  outre,  qu’on. peut  remplacer  la  benzine  par  le  quinon,  qui  donne 

un  rendement  de  16  pour  IQO.  La  réaction  a  sans  doute  lieu  après  une 
équation  analogue  à  la  suivante  : 

+  5CP  +  3IP02  =  +  7HC1  +  CioH^CPO'^. 

Pour  préparer  l’acide  trichloracétylacrylique,  Carius  introduit  dans  des  fioles 
un  mélange  refroidi,  formé  de  1200  grammes  d’acide  sulfurique,  600  grammes 
d’eau  et  75  à  80  grammes  de  benzine,  environ  150  grammes  de  chlorate  de 
potassium  pur.  Il  faut  introduire  le  sel  par  très  petites  quantités,  afin  que  la 
température  ne  s’élève  pas  au-dessus  de  30  degrés  et  que  chaque  portion  soit 
dissoute,  avant  d’en  ajouter  à  nouveau,  ce  qui  exige  trois  ou  quatre  jours.  On 
élève  alors  la  température  jusqu’à  60-70  degrés  pour  achever  la  dissolution, 
l’expérience  étant  terminée  lorsque  la  liqueur  a  pris  une  teinte  rougeâtre.  On 
ajoute  à  ce  moment  600  grammes  d’eau  environ  pour  éviter  le  dépôt  de  sulfate 
acide  de  potassium. 

L’acide  trichloré  se  trouve  en  grande  partie  dans  la  liqueur  acide,  une  petite 
quantité  étant  dissoute  dans  la  benzine  qui  surnage.  On  décante  cette  dernière, 
on  évapore  à  sec,  on  reprend  le  résidu  par  l’eau  bouillante  et  on  agite  la  solu¬ 
tion  refroidie  avec  de  l’éther  qui  enlève  l’acide  organique.  D’autre  part,  ou 
agite  la  solution  aqueuse  avec  de  l’éther,  qui  dissout  en  même  temps  un  peu 
d’acide  sulfurique  et  d’acide  oxalique;  on  chasse  l’éther,  on  reprend  par 
l’eau,  on  précipite  par  le  chlorure  de  baryum  et  on  agite  de  nouveau  avec 
l’éther. 

Celui-ci,  à  l’évaporation,  laisse  une  masse  visqueuse,  qu’on  ajoute  à  la 
première,  et  qui  abandonnée  dans  le  vide,  finit  par  se  prendre  en  une  masse 
cristalline.  On  achève  la  purification  par  des  cristallisations  dans  l’eau. 

L’acide  trichloracétylacrylique  cristallise  en  petites  lamelles  soyeuses,  fu¬ 
sibles  à  131-132  degrés  (C.)  ;  l’eau  chaude  l’abandonne  en  lamelles  très  minces, 
tandis  que  la  benzine,  l’alcool  et  l’éther  fournissent  des  cristaux  tabulaires  plus 
épais,  appartenant  au  système  du  prisme  rhomboïdal  oblique.  Après  fusion,  sa 
densité  est  de  1,5  environ.  Maintenu  en  fusion,  il  émet.lentement  des  vapeurs 
qui  se  condensent  en  cristaux  aiguillés  ;  chauffé  plus  fort,  il  donne  des  vapeurs 
blanches,  acides,  en  même  temps  que  des  vapeurs  aqueuses;  enfin,  chauffé 
brusquement,  vers  180  degrés,  il  bout  et  laisse  un  résidu  charbonneux.  Il  est 
peu  soluble  dans  l’eau  froide,  et  la  solution  aqueuse  se  colore  en  rose  au 
contact  de  l’air;  il  est  très  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine  bouil¬ 
lante. 

Chauffé  avec  de  l’eau  de  baryte,  il  se  dédouble  en  chloroforme  et  en  acide 
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fumarique,  que  Carius  avait  pris  pour  un  nouvel  acide,  l’acide  phéna- 

konique,  : 


C10H3C1306  +  =  C^HCl^  +  CSH^O®. 

Il  est  facile  de  constater  la  production  du  chloroforme,  et  même  de  l’isoler. 

Toutefois,  le  sel  de  baryum,  qui  est  le  produit  principal  de  la  réaction,  n’est 
pas  le  furnarate,  mais  le  maléate  de  baryum.  Quant  à  l’acide  mis  en  liberté, 
c’est  tantôt  l’acide  maléique,  tantôt  l’acide  fumarique,  suivant  les  conditions 
de  l’expérience. 

L’acide  trichloracétylacrylique  devrait  donner  successivement  par  réduction 
l’acide  lévulique  ou  acétylpropionique,  Tacide  j3-oxyvalérianique  nor¬ 
mal,  et  l’acide  valérianique  normal  ;  la  formation  facile  du  chloro¬ 

forme  ne  permet  guère  que  la  production  de  l’acide  succinique  (K.  et  S.).  C’est 
d’ailleurs  ce  dernier  composé  qui  prend  naissance  lorsqu’on  le  soumet  à  l’action 
des  réducteurs  énergiques,  comme  l’acide  iodhydrique  concentré,  le  mélange 
d’étain  d’acide  chlorhydrique  (G.). 

Il  fixe  directement  une  molécule  de  brome  pour  engendrer  un  produit  d’addi¬ 
tion,  C'^H^CLBr^O'®,  corps  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool,  l’éther  et 
le  chloroforme,  fusible  à  97", 5,  se  sublimant  lentement  à  la  température  du 
bain-marie,  et  que  les  alcalis  dédoublent  en  chloroforme,  acide  tartrique 
inactif  et  acide  bromhydrique  (K.  et  S.)  : 

Cioh3CFBi'=0®  -t-  =  CniCls  +  2HBr. 

Avec  les  oxydants,  comme  l’acide  azotique  ou  un  mélange  d’acide  sulfui’iquc 
étendu  et  de  chlorure  de  potassium,  on  obtient  de  Tacide  oxalique  (C.). 


Acide  acétyltrichlorophénomalique. 


Équiv... 
Atom . . . 


CH.C(CC13)O.CnPO 
C-H5GTO‘=|1  \ 


Stn.  —  Acide  acélijltnchloracéUjlacryliqne. 

Obtenu  par  Anschütz  en  chauffant  à  100  degrés  une  dissolution  d’acide 
trichlorophénomalique  dans  l’anhydride  acétique. 

En  distillant  dans  le  vide  l’excès  du  dissolvant,  il  reste  un  résidu  qui  cristal¬ 
lise  dans  Talcool  aqueux  en  prismes  incolores,  fusibles  à  86  degrés,  solubles  dans 
Télher,  la  benzine  et  le  chloroforme. 

Il  n’est  pas  altéré  par  Teau  bouillante,  tandis  que  Teau  de  baryte  le  scinde 
en  chloroforme,  acides  acétique  et  maléique  : 


C‘H202(C“H3CT0'=)  -T  2ITO=  =  C^HCT  +  C*H*0*  +  C^H^OA 
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III 

ACIDE  HYDROPYROMÉCONIQÜE. 

Équiv. . .  C‘“H60«. 

Atom  . . . 

Le  dérivé  nitrosé,  C‘“H=(AzO^)0“,  se  forme  lorsqu’on  traite  par  les  réduc¬ 
teurs,  comme  l’acide  sulfureux,  l’acide  nitrosodipyroméconique,  C‘“H®(AzO^)0‘'’ 
-|-C*“H*0“.  On  obtient,  suivant  Ost,  une  combinaison  double  d’acide  pyro- 
méconique  et  d’acide  nitrosohydropyroméconique  ; 

C‘»IP(Az0^)08  -f  Ci^IOOs. 

Ce  composé,  bouilli  avec  du  chloroforme,  abandonne  de  l’acide  pyroméco- 
nique  qui  reste  en  solution,  tandis  que  le  dérivé  nitrosé  reste  à  l’état  insoluble. 
Le  même  dédoublement  s’opère  à  120  degrés  :  l’acide  pyroméconique  se 
volatilise. 

Ce  dérivé  nitrosé,  acide  oxypyromécazonique  de  Ost,  cristallise  dans  l’eau 
en  aiguilles  incolores,  renfermant  une  molécule  d’eau,  ou  en  prismes  courts, 
anhydres,  rarement  en  aiguilles  volumineuses,  ayant  pour  formule  : 

C*»H5(Az02)0e-l-21P03. 

Ost  ne  le  considère  pas  comme  un  dérivé  nitrosé,  par  la  raison  qu’il  n’est  pas 
attaqué  par  l’hydrogène  naissant  et  qu’il  ne  se  colore  pas  au  contact  du  phénol 
et  de  l’acide  sulfurique.  Il  donne  avec  le  chlorure  ferrique  une  coloi’ation  vio¬ 
lette  très  intense  ;  les  alcalis  le  détruisent  rapidement  et  il  réduit  à  froid  le 
nitrate  d’argent  ;  au  contact  de  l’oxygène,  il  donne  des  précipités  bleus,  très 
instables  ;  avec  l’acide  pyroméconique,  il  reproduit  le  composé  double  dont  il 
dérive  ;  avec  l’acide  chlorhydrique  concentré,  il  forme  un  chlorhydrate, 
C‘“H“AzO®HCl,  qui  se  dédouble  immédiatement  au  contact  de  l’eau.  Enfin, 
traité  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique,  il  perd  deux  équivalents  d’oxygène 
et  se  convertit  en  acide  pyromécazonique,  G*“H5AzO®,  que  l’acide  chlorhy¬ 
drique  transforme  en  un  chlorhydrate  : 

C^oR^AzOAHCl  -f  H20^ 

cristallisant  en  petites  aiguilles  incolores,  décomposables  par  l’eau  (Ost). 
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III 

ACIDES 


I 

ACIDE  OXYSORBIQUE. 

Équiv. . . 

Atoin...  CWQs. 

Oxydée  par  le  permanganate  de  potassium,  la  picoline-a,  retirée  du  goudron 
de  houille,  se  transforme  en  acide  picolinique,  C*^H®AzO'‘: 

Ci^H’Az  +  30^  =  +  C^lEAzOA 

Lorsqu’on  traite  cet  acide  carbopyridique  par  l’amalgame  de  sodium,  il  se 
dégage  de  l’ammoniaque  et  on  obtient  un  acide  non  azoté  qui  répond  à  la  for¬ 
mule  d’un  acide  oxysorbique  : 

Ci^H^AzO*  +  +  IPO^  =  Azff  4- 

Pour  le  préparer,  Weidel  traite  le  picolinate  sodique  par  l’amalgame  de 
sodium,  tant  qu’il  se  dégage  de  l’ammoniaque;  on  concentre  la  liqueur  dans  un 
courant  d’acide  carbonique,  on  la  sature  de  ce  gaz  qui  se  combine  à  la  soude. 
Après  évaporation,  on  épuise  le  résidu  par  l’alcool  et  on  précipite  par  le  sous- 
acétate  de  plomb.  En  décomposant  le  sel  plombique  par  l’hydrogène  sulfuré,  on 
obtient  un  liquide  sirupeux,  qui  laisse  déposer  à  la  longue  des  aiguilles  très 
déliquescentes. 

L’acide  oxysorbique  est  soluble  dans  l’eau,  peu  soluble  dans  l’éther,  encore 
moins  dans  l’alcool. 

Sa  solution  aqueuse  précipite  l’acétate  de  plomb  et  réduit  les  sels  d’argent, 
ainsi  que  la  liqueur  de  Fehling.  11  fond  vers  85  degrés.  Chauffé  sur  une  lame 
de  platine,  il  répand  une  odeur  de  papier  brûlé. 

Ses  sels  sont  amorphes  et  ordinairement  très  solubles,  parfois  déliques¬ 
cents. 

Le  sel  de  calcium,  C^^H’CaO®,  se  prépare  en  saturant  l’acide  libre  par  le 
carbonate  de  sodium;  en  concentrant  la  solution,  l’alcool  fournit  un  précipité 
pulvérulent. 

Les  sels  de  baryum  et  de  cadmium  se  préparent  de  la  même  manière  et 
possèdent  des  caractères  analogues  (W.). 


ACIDES  ORGANIQUES. 
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II 

ACIDE  ÉTHYLÈNE-ACÉTYLACÉTIQUE. 

Équiv. . .  =  C«HHC*H*)06  =  Ci^H8(02)(0*). 

Atom. . .  C6H803  =  CIl^.CO.C(CH2.CH2).CO®H. 

Syn.  —  Acide  acétyltriméthylène-carbonique. 

L’élher  éthylique  a  été  préparé  par  Perkin  jeune,  en  ajoutant  38  grammes 
de  bromure  d’éthylène  dans  un  mélange  refroidi  de  26  grammes  d’éther  acétyl- 
acétique  et  de  5  grammes  de  sodium  dissous  dans  l’alcool  absolu.  Après  un 
chauffage  de  huit  heures  au  hain-marie,  séparation  du  bromure  de  sodium  et 
distillation  de  l’alcool,  il  reste  un  liquide  huileux  qu’on  chauffe  au  réfrigérant 
ascendant  à  100  degrés,  pendant  dix  à  douze  heures,  avec  5  grammes  de  sodium 
dissous  dans  l’alcool  absolu.  On  chasse  l’alcool,  on  ajoute  de  l’eau,  et  l’huile 
qui  se  sépare,  épuisée  par  l’éther,  est  soumise  au  fractionnement,  après  avoir 
été  séchée  au  préalable  sur  du  carbonate  de  potassium.  Un  peu  au-dessous  de 
200  degrés,  il  passe  un  liquide  incolore,  bouillant  à  193-195  degrés  ;  c’est 
l’éther  acétyltriméthylène-carbonique. 

Pour  le  saponifier,  on  le  laisse  pendant  plusieurs  jours  au  contact  d’une 
solution  assez  concentrée  de  potasse  alcoolique;  on  étend  d’eau,  on  lave  à 
l’éther  et  on  acidulé  avec  l’acide  sulfurique.  L’éther  enlève  l’acide  libre  sous 
forme  d’une  huile  qu’on  abandonne  dans  le  vide  sec. 

Liquide  huileux,  que  la  chaleur  vers  200  degrés,  ou  mieux  l’acide  sulfurique, 
dédouble  en  acide  carbonique  et  en  acétyltriméthylène,  : 

=  C^O* -P 

en  atomes  : 

=  C^O*  -f  CIF.CO.Cms. 

Le  sel  d’argent,  C*®H’AgO®,  est  un  précipité,  assez  soluble  dans  l’eau. 


ACIDE  ÉTHYLIDÈNE-ACETYLACÉTIQUE. 


Équiv. 
Atom . 


...  .  C‘2IP06  =  C‘®H8(0®)(0*). 

...  C6H803  =CHAC0.C(CH.CH3).C02H. 


SïN.  —  Acide  acétald^ydénacétique. 


L’éther  acétylacétique  s’unit  aisément  aux  aldéhydes  avec  élimination  d’eau. 
Lorsqu’on  mélange  des  quantités  Aquimoléculaires  d’aldéhyde  ordinaire  et 
d’éther  acétylacétique,  en  refroidissant  à  la  glace,  et  qu’on  sature  de  gaz  chlorhy¬ 
drique,  une  affusion  d’eau  sépare,  après  vingt-quatre  heures,  un  liquide  huileux 
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qu’on  lave  d’abord  à  l’eau,  puis  à  la  soude.  On  le  dessèche  sur  le  chlorure- 
de  calcium  et  on  le  distille,  de  manière  à  recueillir  ce  qui  passe  de  205  à 
220  degrés.  Le  produit  principal,  qui  passe  à  209-213  degrés,  est  un  liquide 
huileux,  doué  d’une  odeur  éthérée  et  piquante,  analogue  à  celle  des  dérivés 
crotoniques.  C’est  l’éther  acétaldéhydénacétique,  en  atomes  : 

CH3.C0.C(CH.CH3)C02.C2H5. 

Il  bout  à  210-212  degrés.  Il  est  insoluble  dans  l’eau  ;  sa  densité  est  de 
1,0225  à  15  degrés. 

Il  se  combine  au  brome  pour  donner  un  produit  d’addition,  C*®H‘^Br*0®, 
liquide  huileux  légèrement  jaunâtre,  non  distillable.  En  faisant  passer  un  cou¬ 
rant  de  gaz  chlorhydrique  dans  une  solution  alcaline  de  ce  produit,  et  en  repre¬ 
nant  par  l’éther,  on  obtient  une  masse  sirupeuse,  à  réaction  très  acide,  que 
Claisen  considère  comme  l’acide  correspondant. 


Éther  trichloréthylidène-acétylacélique. 

Équiv. . .  C‘8H«C1306  =  CW(C‘^H5CP06). 

Atom. . .  CSH»CF03  =  CH3.C0.C(CH.CCF).C0^C2H5. 

11  prend  naissance  lorsqu’on  chauffe  à  150  degrés  un  mélange  de  chloral, 
d’acéto-acétate  d’éthyle  et  d’anhydride  acétique. 

Huile  épaisse,  qu’on  ne  peut  distiller  que  dans  le  vide,  ayant  pour  densité 
1,342  à  15  degrés  (Claisen  et  Matthews). 


IV 

ACIDE  PENTIQüE. 

Équiv. . .  Ci^HSQS  =  C‘HF(02)(0‘). 

Atom...  =CH3.C0.C(CIH.CI13).C02H. 

SïK.  —  Acide  éthyUuccinylsuccinique  de  Wedel. 

FORMATION.  —  PRÉPARATION. 

Il  a  été  découvert  par  Demarçay  en  1880. 

Il  dérive  de  l’acide  élhylacétylacétique,  C«H^(C*H»)0»,  par  perte  d’une  molé¬ 
cule  d’hydrogène  : 

C8H*(C‘H«)0'=  —  =  C8IP(C*H6)(0*)(0*). 

On  opère  cette  transformation  en  passant  par  le  dérivé  monobromé  de  l’éther 
éthylique  correspondant,  corps  qu’on  décompose  ensuite  par  la  potasse 
alcoolique  : 

C‘H*[G«H3Br(C^H6pG]  ^  kjjqs  _  ^  £4260^+  C«H2(C*H6)0°, 
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on  encore,  simplement,  en  chauffant  à  100  degrés,  ce  qui  donne  de  l’éther 
bromhydrique  : 

C*H*[C8H3Br(C*He)0'>]  =  C*H‘(HBr)  +  C8H2(C*H«)(Ü6). 

Demarçay  prépare  l’acide  pentique  avec  l’éther  acétyléthylaeétique  en  suivant 
exactement  la  même  marche  que  pour  l’acide  tétrique.  On  le  purifie  par  cris¬ 
tallisation  dans  le  chloroforme  bouillant,  qui  laisse  de  côté  l’acide  oxypentique. 

Wedel  opère  plus  simplement  :  il  ajoute  une  molécule  de  brome  à  l’éther 
acétyléthylaeétique  dissous  dans  l’éther  anhydre,  ce  qui  fournit  du  premier  coup 
le  dérivé  monohromé  C^H*(C^^H°BrO“). 

C’est  un  liquide  brun,  à  odeur  irritante,  peu  stable,  ayant  pour  densité  1,354. 
11  est  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  donnant  une 
coloration  violette  avec  le  perchlorure  de  fer.  Dans  sa  préparation,  il  est  impor¬ 
tant  d’employer  des  quantités  équimoléculaires,  car,  en  présence  d’un  excès 
de  brome,  il  y  a  formation  de  dérivés  plus  bromés.  Abandonné  à  la  longue,  il 
s’altère  avec  formation  d’éther  bromhydrique  et  d’acide  pentique.  On  réalise- 
pratiquement  ce  dédoublement  en  le  chauffant  à  100  degrés  (Wedel). 


PROPRIÉTÉS.  —  SELS, 

L’acide  pentique  cristallise  dans  l’eau  chaude  en  fines  aiguilles  feutrées 
qui  appartiennent  au  système  orthorhombique  ;  il  fond  à  120°,5  (W.),  cà 
128  degrsé  (D.);  aune  température  plus  élevée, il  se  comporte  comme  son  ho¬ 
mologue  inférieur.  Il  se  sublime  en  fines  aiguilles  sous  des  verres  de  montre.  Il 
est  assez  soluble  dans  l’eau  froide,  beaucoup  dans  l’eau  bouillante,  l’alcool  et 
l’éther,  le  chloroforme  bouillant;  à  froid,  ce  dernier  n’en  retient  que  fort  peu. 

C’est  un  acide  fort,  qui  colore  en  rouge  violacé  le  perchlorure  de  fer.  L’eau, 
l’alcool,  même  à  180  degrés,  l’acide  sulfurique  à  100  degrés  n’ont  pas  d’action 
sur  lui.  Une  lessive  concentrée  de  potasse  caustique  le  décompose  avec  forma¬ 
tion  d’acides  butyrique  et  formique  (D.).  Bien  que,  suivant  Demarçay,  la  réaction 
soit  très  nette,  il  doit  se  former  un  corps  complémentaire,  peut-être  de  l’oxyde 
de  carbone  : 

Cisflsos  +  2  KHO^  =  G^HKO*  -f  CSH’KO*  -f  C^O^  -f 

Avec  l’acide  azotique  fumant,  il  y  a  production  de  produits  nitrés,  cristallisés. 

Il  fixe  le  brome  avec  facilité,  d’où  résulte  un  liquide  huileux,  limpide,  inco¬ 
lore,  très  altérable,  qui  se  décompose  lentement  au  contact  de  l’eau,  avec  pro¬ 
duction  d’une  coloration  noirâtre. 

Traité  par  l’alcool  et  le  gaz  chlorhydrique,  il  donne  naissance  à  un  éther 
éthylique,  en  atomes  : 

C8H1303  =  G^H’O^.C^Hs, 

liquide  incolore,  à  odeur  aromatique  (W.). 

Il  se  comporte  avec  le  perchlorure  de  phosphore  comme  l’acide  tétrique  ;  il 
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se  forme  un  chlorure  peniylique,  sans  cloute  C‘-H‘’’CP0^,  qui  bout,  en  s’alté¬ 
rant  légèrement,  à  189-191  degrés.  Ce  dérivé,  qui  est  assez  stable,  s’unit  au 
chlore  et  au  brome  pour  engendrer  des  composés  cristallisés.  Abandonné  pen¬ 
dant  une  année  dans  un  tube  ouvert,  il  se  transforme  en  un  liquide  acide,  sans 
doute  par  hydratation  (D.). 

Wedel  double  la  formule  de  l’acide  pentique  et  le  considère  comme  un  acide 
éthylsuccinylsuccinique,  ayant  pour  formule 

Lé  sel  d’ammonium,  C‘®H*(AzH®)0°,  est  sous  forme  de  courtes  aiguilles 
incolores,  anhydres,  fondant  vers  80  degrés  en  pei’dant  de  leur  poids  (W.). 

Le  sel  de  potassium,  C‘^H’KO“ -|- est  en  cristaux  très  solubles  dans 
l’eau. 

Le  sel  de  sodium,  C‘^ELNaO®-l-H^O%est  une  masse  cristalline,  déliquescente. 

Le  sel  de  calcium,  kq,  se  dépose  en  petits  cristaux,  très  so¬ 

lubles  dans  l’eau,  formés  d’aiguilles'miscrocopiques,  parfois  agglomérées  autour 
d’un  centre  commun.  Il  ne  perd  son  équivalent  d’eau  de  cristallisation  que  vers 
140  degrés  (D.). 

Le  sel  de  baryum,  G*®H’BaO®-j-H^O^,  est  très  soluble  dans  l’eau  et  cristallise 
en  aiguilles  (W.). 

Deraarçay  l’a  obtenu  à  l’état  anhydre,  ayant  l’aspect  de  masses  blanches, 
formées  d’aiguilles  microscopiques,  très  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  magnésium,  C'^H’MgO®-!- 5  ^st  en  poudre  cristalline. 

Le  sel  de  zinc,  C^^H'ZnO°-f-5  Aq,  cristallise  également  en  prismes  avec  cinq 
équivalents  d’eau. 

Le  sel  de  manganèse  ,  est  en  beaux  cristaux  d’une  couleur 

rose. 

Le  sel  de  plomb,  peu  soluble,  cristallise  en  longs  prismes  anhydres. 

Le  sel  de  cuivre  n’a  pas  été  obtenu,  car  l’oxyde  cuivrique  est  i-amené  à  l’état 
d’oxydule. 

L’acide  pentique  ne  paraît  pas  susceptible  de  donner  naissance  à  des  sels 
acides  (W.). 
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IV 

ACIDES 


I 

ACIDE  HEXIQÜE. 

Equiv. . .  C«Hi»Oe  =  C‘*H“(0^)(0*). 
Alom...  C’H«>03. 


Il  a  été  préparé  par  Demarçay  en  prenant  pour  point  de  départ  l’éther  propyl- 
diacétique  : 


C*Hi[C8H*(C6H8)06]. 


On  opère  comme  pour  les  acides  tétrique  et  pentique.  On  le  purifie  en  le 
faisant  cristalliser  dans  l’eau  bouillante. 

Il  est  sous  forme  de  larges  lames  entrelacées,  d’un  bel  éclat  satiné,  fusibles  à 
126  degrés.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  et  même  dans  l’eau  chaude  ;  il 
se  dissout  aisément  dans  le  chloroforme,  l’alcool  et  l’éther,  surtout  dans  ces 
deux  derniers  véhicules. 

Ses  propriétés  sont  analogues  à  celles  de  ses  homologues  inférieurs. 

La  potasse  fondante  donne  du  valérianate  et  du  formiate  de  potassium. 

Avec  le  perchlorure  de  phosphore,  on  obtient  un  chlorure  liquide,  probable¬ 
ment  C^^H^CFO®,  qui  ne  peut  être  distillé  sans  décomposition  (D.). 


II 

ACIDE  ISOHEXIQUE. 

Équiv. . .  Ci‘H‘o6e  =  C'*H‘»(02)(0*). 

Atom  . . .  C’H‘»0=*. 

Obtenu  par  Démarçay  au  moyen  de  l’éther  isopropyldiacétique.  On  le  purifie 
par  cristallisation  soit  dans  l’eau,  soit  dans  le  chloroforme. 

Il  se  dépose  d’une  solution  aqueuse  bouillante,  par  le  refroidissement,  en 
lamelles  minces,  allongées,  légèrement  nacrées;  l’éther  l’abandonne  à  l’évapo¬ 
ration  spontanée  en  magnifiques  cristaux  orthorombiques,  pouvant  atteindre 
plusieurs  centimètres  de-  longueur,  mais  facilement  altérables,  même  en  vase 
clos  :  ils  tombent  alors  en  bouillie  et  on  observe  la  formation  des  acides  for¬ 
mique  et  valérianique.  La  potasse  concentrée,  à  chaud,  produit  immédiatement 
la  même  transformation. 

ENCYCLOP.  CHIM.  110 
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Il  fond  à  124  degrés  et  se  colore  en  rouge  violacé  par  le  perchlorure  de  fer. 
L’acide  azotique  et  les  lessives  alcalines  l’attaquent  à  la  manière  de  ses  homo¬ 
logues  inférieurs. 

Le  sel  de  baryum,  C^*H°Ba0®-)-4H^0%  se  dépose,  à  l’évaporation  lente,  en 
lamelles  longues,  étroites,  fragiles  et  transparentes  (D.). 

Le  chlorure  isohexylique,  C^^H«C1^0%  obtenu  au  moyen  du  perchlorure  de 
phosphore,  est  un  liquide  huileux,  incolore,  à  odeur  faible. 

Il  donne  avec  le  brome  une  combinaison  incristallisable  dans  l’alcool,  fusible 
à  96  degrés  (D.). 


III 

ACIDE  ALLYLACÉTYLACÉTIQUE. 

Équiv. . .  =  C»IP(C«H5)0®. 

Atom...  C’IW  =CH3.C0.CH(CW).C02H. 

L’éther  éthylique  correspondant,  C^fl‘(C**H*''0®),  en  atomes  : 

C9H1403  =  CH^C0.CH(G3H5).C0^C2H% 

a  été  obtenu  par  Zeidler  en  faisant  réagir  l’iodure  d’allyle  sur  l’éther  sodacé- 
tique.  Hofmann  (0.)  a  vu  qu’il  se  forme,  en  même  temps  que  l’éther  diallyl- 
acétylacétique,  lorsqu’on  fait  réagir,  en  présence  du  zinc,  un  mélange  d’iodure 
d’allyle  et  d’éther  acétylacétique. 

G.  Wolfî  le  prépare  en  dissolvant  une  molécule  de  sodium  dans  l’alcool 
absolu,  puis  en  ajoutant  des  quantités  équimoléculaires  d’iodure  ou  de  bro¬ 
mure  d’allyle  et  d’éther  acétylacétique;  il  se  forme  de  l’iodure  ou  du  bromure 
de  sodium,  ainsi  que  du  diallylacéto-acétate  d’éthyle,  en  présence  d’un  excès 
d’éther  allyliodhydrique. 

Cet  éther,  ainsi  préparé,  est  un  liquide  huileux,  limpide,  ayant  pour  den¬ 
sité  0,982  à  20  degrés;  il  bout  à  206  degrés. 

La  potasse  alcoolique  le  saponifie  avec  formation  A'allylacétone,  C‘°II®0%  en 
atomes  : 


C5H»0  =  CH3.CO.GH2.CH  :  CH^, 

huile  incolore,  légèi’e,  bouillant  à  120  degrés,  donnant  à  l’oxydation  les 
acides  carbonique,  acétique  et  oxalique  (Z.). 

Chauffé  avec  de  l’élhylate  de  sodium,  il  fournit  de  Vallylacétate  d’éthvle 
C*H^(G‘«flW),  en  atomes  : 

C7H‘S03  =  cH2  ;  CH.Cff.CH^CO^C^Hs, 

liquide  bouillant  à  142-144  degrés  (Z.). 
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Enfin,  l’amalgame  de  sodium  le  convertit  en  acide  a-allyl-[3-oxybutyriqiie 


IV 

ACIDE  OXY.MÉS1TÈNE-CARBONIQUE. 

Équiv...  = 

Atom. . .  C’H‘»03  =  GH3.C(OH)  :  CH.C(CH3)  ;  CH.CO^H  (?). 

L’anlijdride  de  cet  acide  prend  naissance  lorsqu’on  chauffe  au-dessus  de 
200  degrés  l’anhydride  de  l’acide  o.xymésitène-dicarbonique,  ou 

encore  le  même  corps  à  160-170  degrés  avec  de  l’acide  sulfurique  : 

C16HS08  ^ 

Cet  anhydride  est  si  avide  d’eau  qu’il  devient  acide  par  la  seule  action  de  ce 
liquide  et  que  l’eau  de  baryte,  à  chaud,  le  transforme  immédiatement  dans 
l’acide  correspondant;  acidulée  par  l’acide  chlorhydrique,  la  solution  aban¬ 
donne  à  l’éther  un  acide  lourd,  huileux,  qu’il  est  difficile  d’obtenir  pur,  car  il 
se  transforme  partiellement  en  lactone  lorsqu’on  cherche  à  le  dessécher,  même 
à  froid,  sous  la  cloche  sulfurique. 

Les  oxyraésitène-carbonates  sont  amorphes  et,  en  général,  fort  solubles. 
Leurs  solutions  aqueuses  se  dédoublent  en  carbonates  et  oxyde  de  mésityle, 

C14J110O6  ^  -f 

Les  sels  de  calcium  et  de  baryum  sont  sirupeux,  caustiques.  Desséchés  dans 
le  vide,  ils  donnent  une  masse  cassante,  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool 
(Hantzsch). 


Anhydride  oxyniésitène-carbonique. 

Équiv...  C‘*H80L 

I - O - i 

Atom. . .  =  CH3.C  :  CH.CfCH^)  :  CH.CO. 

Syn.  —  Mésitène-lactone. 

Hantzsch  le  prépare  en  chauffant  à  160-170  degrés  1  partie  d’anhydride 
C‘®H®0®,  avec  2  parties  d’acide  sulfurique,  tant  qu’il  se  dégage  de  l’acide  car¬ 
bonique  ;  on  étend  d’eau  le  produit  de  la  réaction  et  on  agite  avec  de  l’éther. 

Il  cristallise  en  lamelles  brillantes,  soyeuses,  fusibles  à  51  degrés,  bouillant 
à  245  degrés.  Il  est  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther,  peu  soluble  dans  le 
sulfure  de  carbone.  Bien  qu’il  se  transforme  facilement  en  acide  oxymésitène- 
carbonique  par  la  seule  action  de  l’eau,  il  est  soluble  vis-à-vis  des  alcools; 
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l’eau  de  baryte  opère  rapidement  à  chaud  cette  transformation,  qui  est  plus  dif¬ 
ficile  avec  les  carbonates  alcalins  (H.). 

Sa  solution  sulfocai’bonique  est  immédiatement  attaquée  par  le  brome,  avec 
formation  d’un  produit  de  substitution  monobromé,  C“H’BrO*,  en  atomes  ; 

/O 

C’H’BrO^  =  C8Il’Br/ 

Ce  dérivé,  peu  soluble  à  froid  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  cristallise  dans 
l’alcool  bouillant  en  aiguilles  plumeuses,  fusibles  à  105  degrés  (H.). 


V 

ACIDE  TBIMÉTHYLENACÉTYLACÉTIQUE. 

Équiv. . .  =  C8H»(C6H6)0®. 

SvN.  —  Acide  aeétotétramélhylène-carbonique. 

En  réagissant  sur  l’éther  acétylacétique  sodé,  le  bromure  de  triméthylène 
donne  naissance  à  un  éther  qui  n’est  pas,  suivant  Perkin,  un  dérivé  allylique, 
mais  bien  un  dérivé  du  tétraméthylène,  l’acide  acétotétraméthylène-carbo- 
nique. 

On  chauffe  au  bain-marie  le  bromure  de  triméthylène  avec  un  mélange  formé 
d’éther  acétylacétique  et  deux  molécules  de  sodium  dissous  dans  l’alcool  absolu  ; 
la  réaction  terminée,  on  reprend  par  l’éther,  on  lave  la  solution  éthérée,  on  la 
dessèche  et  on  la  distille,  de  manière  à  recueillir  ce  qui  passe  à  223-225  degrés. 
Pour  saponifier  cet  éther,  on  le  fait  bouillir  pendant  quelques  minutes  avec  une 
solution  concentrée  d’éthylate  de  sodium. 

L’acide  libre  est  en  cristaux  peu  solubles  dans  l’eau  froide.  La  potasse  alcoo¬ 
lique  est  sans  action  sur  lui,  même  à  150  degrés  ;  l’acide  sulfurique  le  dédouble 
en  acide  carbonique  et  en  acétotétraméthylène,  en  atomes  : 

G6H‘00  =  CH3.CO.Ch/™!^CH3. 

A  la  distillation  sèche,  le  même  dédoublement  se  manifeste  :  il  se  dégage  de 
1  acide  carbonique  et  on  obtient  un  liquide  volatil,  à  odeur  camphrée,  bouillant 
à  109-110  degrés.  La  décomposition  commence  à  partir  de  130  degrés  (P.). 

L  acétotétraméthylène  ne  se  combine  pas  aux  bisulfites  alcalins,  et  l’acétoté- 
traméthylène-carbonate  d’éthyle  ne  s’unit  pas  à  la  phénylhydrazine  (P.). 


ACIDES  0RGANH1UES. 


1729 


VI 

ACIDE  PROPYLENACÉTYLACÉTIQÜE. 

Équiv...  C‘*Hi'>06  =  C8H*(COHS)06. 

/CH.CH3 

Atom...  Cmi»03  =CH3.CO.C(CO^H)<^^^^ 

Syn.  —  Acide  acélométhyltrimétiiylène-carbonique. 

On  chauffe  pendant  deux  jours  à  100  degrés,  en  vases  clos,  un  mélange 
formé  de  26  grammes  d’acétoacétate  d’éthyle,  40  grammes  de  bromure  de  pro- 
pylène  et  4s'',36  de  sodium  dissous  dans  l’alcool  absolu.  On  reprend  par  l’eau 
le  produit  de  la  réaction  et  on  épuise  par  l’éther.  A  l’évaporation,  il  reste  un 
liquide  qu’on  soumet  à  la  distillation  fractionnée,  de  manière  à  recueillir  ce  qui 
passe  entre  210  et  215  degrés;  on  le  saponifie  par  la  potasse  alcoolique,  au 
bain-marie;  on  neutralise  par  l’acide  sulfurique,  on  évapore  à  sec  et  on  reprend 
par  l’éther. 

L’acide  libre,  ainsi  préparé,  est  un  liquide  épais,  à  peine  coloré,  huileux, 
stable  en  présence  des  alcalis,  dégageant  aisément  de  l’acide  carbonique  sous 
l’influence  de  la  chaleur  ou  des  acides  étendus. 

Le  sel  d'argent,  G^^H^AgO*^,  est  une  poudre  amorphe,  blanche,  fort  peu 
soluhle  dans  l’eau. 

U éther  éthylique,  C‘H‘(C'*H‘®0®),  en  atomes: 

C8H«03  =  CH^.CO.C.CO^C^Hs 

/\ 

CH3.HC.CH^ 

est  un  liquide  huileux,  à  odeur  faible,  bouillant  à  210-215  degrés  sous  la  pres¬ 
sion  de  0"’,72. 
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V 

ACIDES  C«H‘=08. 


I 

ACIDE  HEPTIQUE. 

Équiv...  C«H*W=C«H‘^(02)(0*).  ' 

.4tom...  C«H‘20A 

Obtenu  par  Demarçay  au  moyen  de  l’éther  acétylisobutylacétique  bromé  et 
d’une  solution  alcoolique  de  potasse.  On  le  purifie  par  cristallisation  dans  l’eau 
bouillante,  dans  laquelle  il  est  assez  soluble,  tandis  qu’il  est  fort  peu  soluble 
dans  l’eau  froide;  il  se  dissout  facilement  dans  l’éther,  l’alcool  et  le  chloro¬ 
forme.  Sa  solution  aqueuse  bouillante  l’abandonne,  par  le  refroidissement,  en 
longues  aiguilles  aplaties,  nacrées,  rappelant  celles  de  l’acide  benzoïque.  Il  fond 
à  150-151  degrés  et  se  colore  en  rouge  violacé  par  le  perchlorure  de  fer. 

Traité  par  la  potasse,  l’acide  heptique  se  dédouble  avec  formation  d’acides 
formique  et  caproïque  (D.). 

Le  sel  de  baryum,  C'®H"BaO‘’-|-5 Aq,  se  dépose  en  masses  paraissant 
amorphes,  mais  en  réalité  formées  d’aiguilles  microscopiques,  blanches,  abes- 
toïdes.  Il  est  très  solublè  dans  l’eau  et  dans  l’alcool  chaud. 

L’acide  heptique  fournit  avec  le  perchlorure  de  phosphore  un  chlorure  très 
stable,  qui  ne  peut  être  distillé  sans  décomposition. 


TI 

ACIDE  DIALLYLOXALIQUE. 

Équiv. . .  C«H<^08  =  C*(I1^0n(rAH=)-20L 

Alom . . .  C«Hi=03  =  0H.C(C3H5)2C02H. 

Syn.  —  Acide  diallylglycollique. 

L’éther  éthylique  correspondant  a  été  préparé  par  Saytzew,  Paterno  et  Spica 
en  attaquant  l’oxalate  d’éthyle  par  un  mélange  d’iodure  d’allyle  et  de  zinc  gra¬ 
nulé  ;  on  prend  une  molécule  d’éther  pour  quatre  molécules  d’iodure,  on  ajoute  de 
l’eau  et  on  distille,  de  manière  à  recueillir  ce  qui  passe  vers  210  degrés. 
Schatzky  traite  le  produit  de  la  réaction  par  l’acide  sulfurique  dilué  et  distille 
au  bain  de  sable;  on  saponifie  ensuite  l’éther  à  la  manière  ordinaire. 

L’acide  diallyloxalique  cristallise  en  aiguilles  qui  fondent  à  47  degrés 
(Schatzky),  à  48°, 5  (Saytzew)  ;  il  ne  peut  être  distillé  sans  décomposition.  Il  est 
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peu  soluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  A  l’oxydation,  il 
fournit  un  peu  d’acide  carbonique  et  une  matière  résineuse  (S.);  avec  le 
permanganate,  il  y  a  production  d’acide  formique.  Il  fixe  directement  deux 
molécules  de  brome  pour  former  de  V acide  tétrabromodipro'pyloxalique.  Sa 
solution  aqueuse,  saturée  de  gaz  chlorhydrique,  engendre  de  l’acide  dichloro- 
dipropyloxalique,  C^®H‘*C1®0®.  Le  trichlorure  de  phosphore  donne  un  produit 
qui  régénère  sous  l’influence  de  l’eau  l’acide  diallyloxalique. 

Les  sels,  pour  la  plupart  cristallins  et  solubles  dans  l’eau,  ont  été  étudiés  par 
Saytzew  et  par  Schatzky. 

Le  sel  d’ammonium  est  une  masse  cristalline,  hygroscopique,  très  soluble 
dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  potassium  est  sous  forme  d’un  sirop  incristallisable. 

Le  sel  sodique,  C^®H“NaO®  +  H^O®,  est  en  longues  aiguilles  hygroscopiques, 
très  solubles. 

Le  sel  de  lithium,  C^®H“LiO®-j-Aq,  se  dépose  en  nappes  cristallines. 
100  parties  d’eau  dissolvent  61,35  parties  d’acide  anhydre  à  la  température  de 
23  degrés.  100  parties  d’alcool  n’en  prennent  que  8,51  à  17%5  (Schatzky). 

Le  sel  de  baryum,  C‘®H“BaO%  cristallise  en  longues  aiguilles  anhydres. 
100  parties  d’eau  à  17  degrés  en  dissolvent  7,51  parties. 

Le  sel  de  calcium,  C*®H“CaO®  +  H^O*,  est  formé  de  croûtes  cristallines, 
solubles  dans  5,53  parties  d’eau  à  21°, 5,  et  dans  14,9  parties  à  19  degrés. 

Le  sel  de  magnésium,  C*®H”MgO®,  est  en  mamelons  porcelanés.  100  pai’ties 
d’eau  en  prennent  23,3  parties  à  20  degrés. 

Le  sel  de  zinc,  G‘°H“ZnO®+2  Aq,  est  en  croûtes  cristallines,  peu  solubles 
dans  l’alcool,  car  100  parties  d’alcool  n’en  prennent  que  0,43  à  20  degrés. 

Le  sel  de  cadmium,  C^°H“CdO®  -j-  .ûq,  cristallise  en  aiguilles  microsco¬ 
piques.  100  parties  d’eau  en  dissolvent  16,73  à  22  degrés,  et  100  parties  d’al¬ 
cool  en  prennent  jusqu’à  21,12  parties  à  21  degrés. 

Le  sel  de  plomb,  C^®H*‘PbO® -f- H^O^,  se  dépose  en  cristaux,  fusibles  à  93- 
94  degrés.  100  parties  d’eau  à  21  degrés  exigent  3,56  de  sel  anhydre  pour  la 
saturation,  tandis  que  100  parties  d’alcool  en  prennent  10,54  parties  à 
22  degrés. 

Le  sel  de  cuivre,  G‘®H“CuO®,  forme  des  croûtes  cristallines,  d’un  vert  sale. 
L’eau  en  dissout  1,59  pour  100  à  21  degrés,  et  l’alcool  12,05  à  22  degrés. 

L’éther  éthylique,  bout  à  213°, 6  (corr.);  sa  densité 

est  de  0,9873  à  zéro,  et  de  0,9718  à  18  degrés  (S.aytzew).  Il  fixe  directement 
deux  molécules  de  brome  pour  engendrer  un  liquide  épais,  jaunâtre,  incristalli¬ 
sable,  ayant  pour  formule  G^H*(G^®H*®Br*0®). 

L’acide  méthyldiallyloxalique,  G*®H^“(C'H*0^)0*,  en  atomes  ; 

C8H“03  =  CH30.C(C3I-P)^C0=H, 

préparé  par  Schatzky  au  moyen  de  l’éther  méthyliodhydrique  et  du  sodium, 
donne  par  oxydation  de  l’acide  méthoxycarballylique. 

L’éther  éthylique  correspondant,  G^H*(G‘*H**0®),  bout  à  217-219  degrés. 
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Abandonné  pendant  longtemps  au  contact  de  l’acide  iodhydrique  fumant, 
l’acide  diallyloxalique  se  convertit  en  cristaux  jaunâtres,  insolubles  dans  l’eau 
et  dans  l’acide  iodhydrique,  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  ayant  pour 
composition  En  solution  acidulée,  l’amalgame  de  sodium  transforme 

ce  dérivé  en  acide ^diallylacétique,  C*H^(C®H®)®0*. 


III 

ACIDE  P-MÉTHYLALLYLACÉTYLAGÉTIQUE. 

Équiv. . .  =  CSH4(C5H3)(C6H5)06. 

Atoin . . ,  =  CH3.CO.C(CH3.C3H5).CO^H. 

L’éther  éthylique,  C*II^(C'°II*^0®),  en  atomes  : 

C10H1603^CSH1503.C2H5, 

a  été  préparé  par  James  en  faisant  réagir  sur  l’allylacétylacétate  d’éthyle  l’iodure 
de  méthyle  et  l’éthylate  de  sodium. 

C’est  un  liquide  qui  passe  à  la  distillation  à  209-210  degrés;  il  possède  une 
odeur  agréable,  mais  il  n’a  sans  doute  pas  été  obtenu  à  l’état  de  pureté. 


IV 

ACIDE  ISOBUTYLIDENACÉTYLAGÉTIQUE. 

Équiv. . .  C*eH*20s  =  C8H6(C8H608). 

Atom...  G8H«03  =CI13.CO.C(CH.C3H7).CH2H. 

*  Syn.  —  Acide  acéto-butylidénacélique. 

L’éther  éthylique  a  été  obtenu  synthétiquement  par  Claisen  et  Matthews 
en  faisant  passer  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  dans  un  mélange  d’éther  acé- 
tylacétique  et  d’aldéhyde  isobutylique  : 

C*H*(CW8)  +  G«HS02  =  H202  +  C^H‘[C81I8(CSH608)]. 

C’est  un  liquide  incolore,  bouillant  à  219-222  degrés,  dont  l’odeur  rappelle 
celle  de  la  menthe  poivrée. 
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VI 

ACIDES  A  ÉQUIVALENTS  ÉLEVÉS. 


I 

ACIDE  ISOâMYLIDÉNACÉTYLâCÉTIQUE. 

Équiv. . .  C‘8H“06  =  C«H8(C8H808). 

Atom...  =GHAC0.C(GH.C*1U).C02H. 

Syn.  —  Acide  acétisoamylidénacétique. 

L’éther  éthylique,  C*H*[G*°H®(G®H“0®)],  prend  naissance  lorsqu’on  fait  passer 
un  courant  de  gaz  chlorhydrique  dans  un  mélange  d’aldéhyde  isovalérique  et 
d’éther  acétylacétique. 

Liquide  bouillant  à  237-241  degrés,  ayant  pour  densité  0,9612  à  la  tempéra¬ 
ture  de  15  degrés  (Claisen  et  Matthews). 


II 

ACIDE  OXYCAMPHIQUE. 

Equiv...  C-“1UW. 

Aïom...  C‘»H‘W. 

En  oxydant  l’essence  de  térébenthine  par  une  solution  aqueuse  d’acide  hypo¬ 
chloreux,  Wheeler  a  signalé  l’existence  d’un  acide  répondant  à  la  formule  ci- 
dessus,  mais  sans  décrire  ses  propriétés.  Le  même  corps,  ou  un  isomère,  a  été 
trouvé  par  de  Montgolfier  parmi  les  produits  d’oxydation  de  l’acide  camphique,au 
moyen  du  camphre  ou  d’une  solution  alcoolique  de  potasse,  d’après  le  procédé  de 
Berthelet.  C’est  un  produit  d’oxydation  intermédiaire  entre  l’acide  camphique, 
C^oHioQ*^  et  l’acide  camphorique, 

C’est  un  liquide  incolore,  transparent,  incolore,  plus  soluble  dans  l’eau  que 
l’acide  camphique;  les  oxydants  le  transforment  en  acide  camphorique. 

Les  oxycamphates  métalliques  sont  insolubles  dans  l’eau,  mais  solubles 
dans  l’alcool,  dernière  propriété  qui  paraît  appartenir  à  tous  les  sels  de  cette 
série. 


nu 
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III 

ACIDE  RANGIFORMIQÜE. 

■Équiv...  C®=H‘80e. 

Atom...  C“H‘«03. 

Il  a  été  signalé  par  Paterno  dans  un  lichen,  le  Lecanora  rangiformis ,  cà  côté 
des  acides  usnique  et  atranorique. 

On  traite  le  lichen  desséché  par  l’éther,  on  évapore  et  on  reprend  le  résidu 
par  l’alcool  chaud,  qui  ne  dissout  que  l’acide  rangifortnique.  Il  cristallise  dans 
la  benzine  eu  lamelles  blanches,  fusibles  à  104-106  degrés. 


IV 

ACIDE  LICHENSTÉARinCE. 

Équiv. . .  C=8H2‘0«. 

Afoin...  C«IPW. 

On  le  rencontre,  à  côté  de  l’acide  cétrarique,  dans  le  lichen  d’Islande  (Cctrarm 
islandica).  Il  existe  aussi  dans  certains  agarics  (Bolley). 

Pour  le  préparer,  on  fait  bouillir  pendant  un  quart  d’heure  le  lichen  pulvérisé 
avec  de  l’alcool  contenant  par  litre  15  grammes  de  carbonate  de  potassium.  Le 
liquide  filtré  est  précipité  par  de  l’acide  chlorhydrique,  étendu  de  4  à  5  parties 
d’eau;  on  épuise  à  chaud  le  précipité  par  le  pétrole  ou  par  l’alcool  à  90  degrés, 
qui  laisse  de  côté  l’acide  cétrarique  et  une  matière  verte  (Knop  et  Schne- 
dermann). 

Il  cristallise  en  petits  prismes  nacrés,  blancs,  inodores,  à  saveur  âcre.  Il  est 
insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  chaud,  qui  l’abandonne  par  le  refroi¬ 
dissement  en  petites  tables  rhomboïdales;  il  est  également  soluble  dans  l’éther 
et  les  huiles  essentielles.  Il  fond  à  120  degrés  et  se  décompose  à  une  tempéra¬ 
ture  plus  élevée. 

G  est  un  acide  faible,  donnant  des  sels  difficilement  cristallisables. 

Le  sel  d  ammonium,  C-^H^®(AzH*)0®,  se  prépare  en  dissolvant  à  chaud  l’acide 
libre  dans  l’ammoniaque.  Par  le  refroidissement,  il  se  dépose  une  masse  gélati¬ 
neuse,  formée  de  prismes  microscopiques.  L’eau  ne  dissout  ce  sel  qu’en  partie 
et  le  transforme  en  sel  acide. 

Le  sel  de  potassium  s’obtient  en  concentrant  une  solution  potassique  de 
1  acide.  Il  est  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool  bouillant  ;  ce  dernier  le  laisse 
déposer  en  petits  grains  blancs,  cristallins,  hygroscopiques,  se  transformant  à 
1  air  en  une  masse  diaphane  (K.  et  S.). 

Le  sel  sadique  ressemble  au  précédent. 
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Le  sel  de  barijum,  est  un  précipité  blanc  grisâtre,  qui  se  gonfle 

dans  l’eau  froide  et  qui  s’agglutine  dans  l’eau  bouillante. 

Le  sel  de  plomb,  C^®H®®PbO®,  se  précipite  en  flocons,  qui  prennent  dans  l’eau 
bouillante  une  consistance  emplastique. 

Le  sel  d'argent,  G^^H^^bO®,  est  un  précipité  grisâtre,  altérable  à  la  lumière 
{K.  et  S.). 


V 

ACIDE  RICLNOSTÉAROLIQUE. 

Équiv. . . 

Atom . . .  C‘®IF03. 

Le  brome  s’unit  directement  à  l’acide  ricinolique  pour  engendrer  un  dibro- 
mure,  G®®H®*Br®0®,  que  la  potasse  alcoolique  transforme  facilement  en  acide 
ricinolique  monobromé,  G®®H®®BrO°;  en  faisant  bouillir  ce  dernier  pendant  huit 
heures  environ  avec  le  même  réactif,  tout  le  brome  est  enlevé  à  l’état  de  bro¬ 
mure  de  potassium  : 

C3(iH33BrO®  +  KHO^  =  RBr  4-  C^siP^O®.. 

La  réaction  terminée,  on  étend  d’eau  et  on  ajoute  de  l’acide  chlorhydrique  :  il 
se  précipite  des  flocons  jaune  clair,  qu’on  purifie  par  fusion  et  par  des  lavages 
à  l’eau  bouillante,  jusqu’à  disparition  de  toute  odeur  caprylique  ;  on  expifime  le 
résidu  et  on  le  fait  cristalliser  dans  l’alcool. 

Il  se  dépose  en  aiguilles  réunies  en  faisceau  ou  en  mamelons  fusibles  à 
51  degrés,  pouvant  être  volatilisés  sans  résidu,  lorsqu’on  les  chauffe  avec  pré¬ 
caution. 

Il  est  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

C’est  un  acide  incomplet,  susceptible  de  s’unir  à  une  ou  à  deux  molécules  de 
brome.  L’acide  azotique  l’attaque  énergiquement,  avec  dégagement  de  vapeurs 
rutilantes  et  formation  de  divers  produits,  notamment  d’acide  azélaique,  fusible 
à  106  degrés.  Chauffé  à  100  degrés  avec  de  l’oxyde  d’argent  récemment  préparé, 
il  se  transforme  en  acide  ricinostéaroxylique,  corps  cristallisable, 

fusible  à  78  degrés. 

L’acide  ricinostéarolique  donne  des  sels  pour  la  plupart  cristallisables,  solu¬ 
bles  dans  l’alcool. 

Le  sel  ammoniacal  est  formé  de  petites  aiguilles  floconneuses  qui  se  déposent 
par  le  refroidissement  d’une  solution  chaude  et  concentrée  de  l’acide  dans  l’am¬ 
moniaque.  Il  est  soluble  dans  l’eau;  la  solution  perd  de  l’ammoniaque  à 
100  degrés  et  se  décompose  entièrement  par  une  ébullition  prolongée. 

Le  sel  de  potassium  se  dépose  en  fines  aiguilles  d’une  solution  chaude  et 
concentrée. 

Le  sel  de  sodium  n’a  pas  été  obtenu  à  l’étal  cristallisé. 
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Le  sel  de  baryum,  préparé  par  double  décomposition,  cristallise 

dans  l’alcool  bouillant  en  lamelles  nacrées,  fusibles  à  135  degrés,  insolubles  dans 
l’éther. 

Le  sel  d'argent,  C®®ïP*AgO®,  est  sous  forme  d’un  précipité  grenu,  se  colo¬ 
rant  à  la  lumière,  mais  qui  ne  se  décompose  qu’ au-dessus  de  100  degrés  dans 
l’obscurité.  Il  est  à  peine  soluble  dans  l’éther  et  décomposable  par  l’alcool 
bouillant. 


Acides  de  Demarçay. 

En  attaquant  par  la  potasse  alcoolique  les  étbers  acétylacétiques  substitués  et 
dibromés,  Demarçay  a  découvert  une  série  d’acides  cristallisés,  auxquels  il 
donne  pour  formule  générale  : 

3C2»H2n_406_|- 

Il  les  considère  par  conséquent  comme  les  hydrates  des  acides  C-"II®”— ‘O®. 
Mais  ces  formules  sont  invraisemblables  et  l’analyse  conduit  aussi  bien  à  la 
formule  générale  La  réaction  devient  alors  très  simple.  C’est  ainsi 

qu’avec  l’éther  méthylacétique  dibromé,  on  aura  la  réaction  suivante  : 

CW[CMPBr2(CMF)0«]  +  2KHO^  =  2KBr  +  C^Hi^O®  -j-  CSH2(C2H*)0®. 

Quoi  qu’il  en  soit,  ces  acides  se  préparent  facilement,  à  la  manière  de  l’acide 
tétrique  et  de  ses  homologues.  A  un  mélange  d’eau  et  d’éther  substitué,  on 
ajoute  peu  à  peu  la  moitié  de  la  quantité  de  brome  théoriquement  nécessaire 
pour  opérer  la  bromuration,  puis  on  verse  l’autre  moitié  d’un  seul  coup  et  on 
abandonne  le  mélange  à  lui-même.  La  réaction,  qui  commence  bientôt,  s’achève 
tranquillement  en  quelques  heures  ;  on  étend  d’eau,  on  sépare  le  liquide  huileux 
qu’on  saponifie  ensuite  par  la  potasse  alcoolique.  On  chasse  l’alcool  etles  matières 
volatiles  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau,  on  reprend  par  l’eau,  on  additionne 
la  liqueur  filtrée  par  de  l’acide  chlorhydrique  étendu,  en  léger  excès,  et  on  dis¬ 
tille  tant  qu  il  passe  des  produits  volatils.  La  liqueur  refroidie  est  épuisée  par 
1  éther.  A  1  évaporation,  l’acide  se  dépose,  mêlé  de  matières  brunes,  qu’on 
enlève  par  des  lavages  au  chloroforme  bouillant,  jusqu’à  décoloration.  Les  eaux 
mères  retiennent  une  certaine  quantité  d’acide,  qu’on  purifie  en  passant  par  le 
sel  de  baryum  (D.). 

Les  oxyacides  de  Demarçay  sont  cristallisables,  facilement  solubles  dans  l’al¬ 
cool,  1  éther  et  1  eau  bouillante,  à  peine  dans  le  chloroforme.  Ils  s’unissent  direc¬ 
tement  au  brome  et  les  réducteursles  transforment  aisément  en  acides 
Ils  ne  sont  pas  colorés  par  le  chlorure  ferrique.  Ils  sont  attaqués  par  le  perchlo- 
rure  de  phosphore  pour  engendrer  des  chlorures  acides,  que  les  alcools  trans¬ 
forment  en  éthers  et  qui  fournissent  des  amides  avec  l’ammoniaque. 


acides  organiques. 
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I.  —  Acide  oxytétrique. 

Équiv. . .  C“H608  _  C«H2(C2H*)(0*)(0*). 

Atom  , . .  CSH^O*. 

Obtenu  par  Deraarçay  en  attaquant,  comme  il  a  été  dit  plus  haut,  l’éther 
méthylaeétique  par  deux  molécules  de  brome,  puis  par  la  potasse  alcoolique. 

En  faisant  bouillir  le  produit  brut  de  la  réaction  avec  du  chloroforme,  il  reste 
une  poudre  sablonneuse,  jaune,  qu’on  traite  de  nouveau  par  le  chloroforme,  jus¬ 
qu’à  décoloration  complète  ;  on  achève  la  purification  par  une  cristallisation  dans 
l’eau  chaude  ou  dans  l’alcool.  On  obtient  de  70  à  75  pour  100  du  rendement 
théorique  (D.). 

Cloëz  fils  verse  par  petites  portions,  en  agitant  constamment,  165  grammes 
de  brome  dans  une  fiole  à  fond  plat  contenant  un  mélange  de  72  grammes 
d’éther  méthylacétylacéti([ue  et  50  grammes  d’eau.  On  projette  le  tout  dans  une 
grande  quantité  d’eau,  ce  qui  donne,  après  lavage  et  décantation,  environ 
250  grammes  d’une  huile  lourde  qu’on  ajoute  peu  à  peu  dans  200  grammes 
de  potasse  caustique  dissoute  dans  300  centigrammes  d’eau.  On  étend  ensuite 
d’une  certaine  quantité  d’eau,  afin  de  dissoudre  les  sels  alcalins  ;  on  porte  à 
l’ébullition  pourchasser  l’alcool,  on  acidulé  avec  de  l’alcool  sulfurique  au  1/5 
et  on  épuise  le  liquide  avec  de  l’éther  pur.  A  l’évaporation,  l’éther  abandonne 
une  masse  cristalline,  ambrée,  qu’on  purifie  par  un  simple  lavage  au  chloro¬ 
forme,  et  qu’on  fait  cristalliser  dans  l’eau  bouillante,  en  présence  de  noir  animal 
lavé.  Le  rendement  est  de  30  grammes  d’acide  pour  144  grammes  (une  molécule) 
d’éther  méthylacétylacétique. 

L’acide  oxytétrique  cristallise  dans  l’eau  en  petits  agrégats  mamelonnés, 
formés  d’aiguilles  microscopiques  groupées  concentriquement;  une  solution 
alcoolique,  par  une  évaporation  lente,  l’abandonne  en  cristaux  pouvant  atteindre 
quelques  millimètres,  mais  une  portion  s’éthérifie. 

Il  est  à  peu  près  insoluble  dans  le  chloroforme,  très  soluble  dans  l’eau  bouil¬ 
lante,  l’alcool  et  l’éther.  11  fond  à  203-204  degrés,  comme  l’acide  mésaconique. 
A  une  température  plus  élevée,  il  brunit  et  bout  vers  270-280  degrés,  en  se 
décomposant  partiellement. 

Il  fixe  le  brome  à  une  douce  chaleur,  en  donnant  un  liquide  sirupeux,  à 
odeur  debromal  L’acide  azotique  l’attaque  lentement,  avec  production  d’acide 
oxalique,  tandis  que  le  permanganate  de  potassium  fournit  surtout  du  gaz 
carbonique  et  de  l’acide  acétique.  La  potasse  en  fusion  dégage  de  l’hydrogène 
et  fournit  surtout  de  l’acide  acétique,  accompagné  d’un  peu  d’acides  formique 
et  oxalique. 

Il  est  énergiquement  attaqué  par  le  perchlorure  de  phosphore,  avec  déga¬ 
gement  de  gaz  chlorhydrique  et  d’un  liquide  que  l’eau  froide  ramène  à  l’état 
d’acide  oxytétrique  et  qui  a  sans  doute  pour  formule  : 


CiohscFO^  +  =  3HC1  -j- 
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L’oxytéM'ate  d’ammonium,  s’obtient  en  dissolvant  l'acide 

libre  dans  l’ammoniaque  et  en  abandonnant  le  soluté  à  l’évaporation  spon¬ 
tanée.  11  cristallise  en  prismes  de  quelques  millimètres  de  longueur,  inco¬ 
lores,  transparents,  très  solubles  dans  l’eau,  devenant  opaques,  même  en 
vase  clos. 


Le  sel  de  potassium  est  déliquescent.  Il  se  dessèche  lentement,  sous  la 
cloche  sulfurique,  en  une  masse  cristalline,  un  peu  visqueuse. 

Le  sel  sodique,  C‘“H*Na-0®,  se  dépose  de  sa  solution  aqueuse,  par  une 
évaporation  lente,  en  aiguilles  fragiles,  très  solubles  dans  l’eau,  non  déli¬ 
quescentes. 

Le  sel  de  baryum,  C*®H*Ba^0®,  obtenu  par  évaporation,  est  en  croûtes 
cristallines,  dures,  formées  de  petits  grains  cristallins  agglomérés  ;  il  est  peu 
soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  de  calcium  ressemble  au  précédent. 

Le  sel  de  plomb,  C*“fl*Pb^O®-j-2PbO,  prend  naissance  lorsqu’on  ajoute  de 
1  azotate  de  plomb  dans  une  solution  de  sel  ammoniacal.  Il  se  produit  un  corps 
gélatineux,  à  peine  soluble  dans  l’eau,  s’agglomérant  rapidement  en  petites 
rosettes  cristallines. 

Le  sel  de  cuivre,  C^^H^Cu^O®,  préparé  avec  le  sel  ammoniacal  et  le  sulfate 
de  cuivre,  cristallise  en  aiguilles  concentriques,  d’un  bleu  verdâtre,  fort  peu 
solubles  dans  l’eau. 

Le  percJilorure  de  fer  fournit,  avec  le  sel  d’ammonium,  un  précipité  brun, 
gélatineux. 


Le  sel  d'argent,  C‘“H^Ag®0®,  se  forme  lorsqu’on  ajoute  du  nitrate  d’argent 
dans  une  dissolution  du  sel  ammoniacal.  C’est  un  précipité  blanc,  gélatineux, 
qui  devient  rapidement  cristallin,  surtout  à  chaud.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau 
bouillante  et  assez  stable  ;  cependant  il  noircit  lentement  à  la  lumière  (D.). 

L’amide,  G‘'’H*(AzH2)®0^  obtenu  au  moyen  de  l’éther,  ou  mieux  du  chlorure, 
et  de  l’ammoniaque  aqueuse,  cristallise  en  lamelles  fusibles  à  177»-177”,5,  peu 
solubles  dans  l’eau  froide,  très  solubles  dans  l’eau  bouillante,  insol ublés’dans 
l’éther. 

L’éther  amidé  correspondant,  C^H‘[C“>H®(AzIP)0''’],  se  prépare  avec  l’am¬ 
moniaque  et  le  chlorure  dissous  dans  l’alcool.  Il  cristallise  en  lamelles  bril¬ 
lantes,  fusibles  à  68-69  degrés,  distillables  dans  la  vapeur  d’eau 
Véther  oxytétrique,  C*IP(C‘“H®0®),  prend  naissance  lorsqu’on  chauffe,  au 
réfrigérant  ascendant,  l’éther  méthylacétylacétique  dibromé  avec  de  l’eau  et  du 
carbonate  de  baryum.  En  épuisant  le  produit  de  la  réaction  par  le  chloro¬ 
forme,  celui-c,  abandonne  à  l’évaporation  une  masse  cristalline,  accompagnée 
n  Tl  brunâtre,  qu’on  absorbe  sur  des  plaques  de  porcelaine 

dégourdie.  Il  reste  finalement  des  prismes  incolores,  fusibles  â  67-68  de-’-rés 
possédant  une  réaction  acide  et  constituant  l’éther  monoétlivlioue  de  l’Lidè 

L’éther  diéthylique  2  G*IP(G^«H®0®),  se  prépare  en  faisant  passer  un  courant 

degazchlorhydriquedansl’acidelibredissousdansl’alcoolabsSlu.Aprèsde^^^^^^^ 
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trois  heures  de  chauffe  au  réfrigérant  ascendant,  on  distille  l’alcool  ;  le  résidu, 
par  une  affusion  d’eau,  laisse  déposer  des  gouttelettes  huileuses,  incolores, 
neutres,  douées  d’une  odeur  agréable,  passant  à  224-226  degrés. 

Cet  éther  diéthylique,  traité  par  l’ammoniaque  alcoolique,  engendre  un  éther 
amidé,  fusible  à  69  degrés,  tandis  que  l’ammoniaque  aqueuse  donne  l’amide 
fusible  à  '177  degrés  (Cloëz). 

Gorbow  a  émis  l’opinion  que  l’acide  oxytétrique  n’est  autre  chose  que  l’acide 
mésaconique.  Cloëz  admet  l’identité  de  ces  deux  coi'ps,  qui  possèdent  sensi¬ 
blement  les  mêmes  propriétés  chimiques,  vis-à-vis  du  brome,  du  chlorure  d’acé- 
tyle,  etc.  En  outre,  les  acides  hydroxytétrique,  hydroxypentique,  etc.,  possèdent 
des  propriétés  qui  correspondent  avec  celles  des  acides  méthyl,  éthyl,  propyl- 
succiniques;  or  le  premier  de  ces  acides  s’obtient  en  hydrogénant  l’acide  mésa¬ 
conique  (voy.  IP  section,  p.  1166). 


II.  —  Acide  oxypentique. 

Équiv. . .  ==  C81P(Cni6)(0*)(0*). 

Atom...  CWO'*. 

Il  se  prépare  au  moyen  de  l’éther  éthylacétylacétique,  du  brome  et  de  l’eau  ; 

CW(C‘H8)Oe  -f  2Br^  -f  =  2HBr  -j-  G8H«(C^H<')0A 

On  le  purifie  comme  son  homologue  inférieur,  dont  il  possède  l’aspect  et  les 
propriétés.  Tantôt  il  constitue  de  petits  amas  sphériques  formés  d’aiguilles 
microscopiques,  tantôt  il  est  sous  forme  de  cristaux  compacts;  par  exemple, 
lorsqu’on  soumet  sa  dissolution  alcoolique  à  une  évaporation  lente. 

Il  est  un  peu  moins  soluble  dans  Teau  que  l’acide  oxytétrique;  par  contre,  il 
est  plus  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther;  il  est  à  peu  près  insoluble  dans  le 
chloroforme.  Il  fond  à  193  degrés  et  bout  vers  280  degrés,  en  se  décomposant 
partiellement.  Soumis  à  l’action  de  l’hydrogène  naissant,  ii  se  convertit  en  acide 
hydroxypentique,  Traité  par  le  perchlorure  de  phosphore,  il  donne 

un  chlorure  liquide,  G*^H°C1^0'^,  doué  d’une  odeur  piquante,  que  l’eau  attaque 
lentement  en  reproduisant  le  générateur,  et  que  l’alcool  transforme  en  éther 
oxypentique. 

L’éther  oxypentique,  C^H*[C®HXG*H®)0*],  se  produit  encore  lorsqu’on  chauffe 
à  150  degrés  un  mélange  d’alcool  et  d’acide  libre. 

Il  possède  une  odeur  aromatique  faible  et  ne  peut  être  distillé  sans  décom¬ 
position  ;  sa  densité  est  plus  grande  que  celle  de  l’eau. 

Get  éther,  ou  mieux  le  chlorure,  traité  par  l’ammoniaque  aqueuse,  fournit 
un  amide  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  très  soluble  dans  l’eau  bouillante,  cris¬ 
tallisant  en  lamelles  nacrées  fusibles  à  203-204  degrés.  Le  chlorure  est-il  dis¬ 
sous  dans  l’alcool,  puis  traité  à  froid  par  l’ammoniaque  aqueuse,  on  obtient 
Véther  amidé  correspondant,  corps  qui  cristallise  en  longues  aiguilles  fusibles 
à  77»-77'',5  (D.). 
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III.  —  Acide  oxyhexiqde  normal. 

Équiv...  C8H2(C‘H8)(0*)(0*). 

Atom...  C’H‘00*. 

Il  se  prépare  à  l’aide  de  l’éther  acétylpropylacélique,  du  brome  et  d’une 
solution  alcoolique  de  potasse.  Après  des  lavages  au  chloroforme,  on  achève  de 
le  purifier  par  plusieurs  cristallisations  dans  l’eau  bouillante. 

Tout  à  fait  pur,  il  se  présente  sous  forme  de  très  petites  lamelles  incolores, 
d’un  éclat  nacré.  Il  se  dissout  fort  peu  dans  l’eau  froide,  encore  moins  dans  le 
chloroforme  ;  par  contre,  il  est  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Il  fond 
à  173  degrés.  L’hydrogène  naissant  le  transforme  en  acide  hydroxyhexique. 

Le  chlorure,  se  prépare  au  moyen  du  perchlorure  de  phosphore: 

Ci4H*«08  +  3  PhCP  =  3  PhGFO-2  +  3  HCl  +  C‘*H’CFO^ 

Il  n’est  que  très  lentement  attaqué  par  l’eau;  l’alcool  le  transforme  en  éther 
oxyhexique,  et  l’ammoniaque  en  un  amide,  C**H*(AzH^)-0®,  qui  cristallise  en 
belles  lamelles  nacrées,  fondant  vers  214-215  degrés,  mais  en  se  décomposant 
lentement. 

L’éther  amidé,  C^H^[C‘*H®(AzH®)0“],  se  dépose  sous  forme  de  longues 
aiguilles,  brillantes,  fragiles,  fusibles  à  78-79  degrés,  très  peu  solubles  dans 
l’eau  froide. 


IV.  —  Acide  isoxyhexiqüe. 

Équiv...  C8HnCW)(0*)(0-4). 

Atom  . . .  C'HioOL 

On  le  prépare  au  moyen  de  l’éther  isopropylacétique.  Il  est  isomère  avec  le 
précédent  et  jouit  de  propriétés  analogues.  A  l’évaporation  lente,  sa  solution 
alcoolique  le  dépose  sous  forme  de  beaux  cristaux  clinorhombiques,  groupés 
comme  ceux  de  l’albite. 

Il  fond  à  186-187  degrés  et  présente  à  la  distillation  les  mêmes  phénomènes 
que  ses  homologues.  Il  est  un  peu  plus  soluble  dans  l’eau  froide  que  son  iso¬ 
mère,  fort  soluble  dans  l’alcool,  l’éther  et  l’eau  bouillante,  mais  insoluble  dans 
le  chloroforme. 

L'amide  est  en  cristaux  lamelleux,  entrelacés,  fondant  vers  240  degrés  en 
noircissant  et  en  dégageant  de  l’ammoniaque,  tandis  qu’une  autre  portion  se 
sublime. 

L’et/ier  amidé  cristallise  en  longues  aiguilles  d’un  bel  éclat,  très  fragiles, 
peu  solubles  dans  l’eau  froide,  très  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 


ACIDES  ORGANIQUES. 
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V.  —  Acide  oxyheptiqtje. 

Équiv...  C8H2(C8Hi<')08. 

Atom . . .  CSH^^O». 

Obtenu  par  Demarçay  au  moyeu  de  l’éther  isobutylacétylacétique,  du  brome 
et  d’une  solution  alcoolique  de  potasse. 

Il  est  en  lamelles  argentines,  nacrées,  fort  peu  solubles  dans  l’eau  froide, 
tandis  que  l’eau  bouillante,  l’alcool  et  l’éther  les  dissolvent  aisément;  comme 
le  chloroforme  en  prend  une  petite  quantité,  il  est  préférable  d’opérer  la  puri¬ 
fication  dans  l’eau  bouillante.  Il  fond  à  185  degrés. 

Le  chlorure,  G*®H®GF0%  est  un  liquide  dense,  que  l’eau  n’attaque  pas  à  froid. 

Uamide  oxyheptique,  G‘®H^'’(AzH^)^0*,  est  en  lamelles  très  peu  solubles 
dans  l’eau  froide,  fusibles  vers  250  degrés,  en  noircissant  et  en  dégageant  de 
l’ammoniaque. 

L’éther  amidé,  G*H^[G‘®ff*(AzH^)0®],  est  en  longues  aiguilles,  douées  d’un 
bel  éclat,  à  peine  solubles  dans  l’eau  froide,  fusibles  à  87  degrés  (D.). 
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CHAPITRE  IV 

ACIDES  C'"H*“-'=0®. 


I 

ACIDES 

I.  —  Acide  pyromdcique. 

Équiv. . .  Ci»H*Os  =  C«ID(H502)(0‘). 
Atom...  C“H*03  =CH.CH 

('iHd'.GO^H. 


HISTORIQUE.  —  FORMATION. 

L’acide  pyromucique  a  été  découvert,  en  1780,  par  Scheele,  en  soumettant 
à  la  distillation  sèche  l’acide  saccholactique ,  acide  muqueux  ou  acide 
mucique,  qu’il  préparait  en  oxydant  le  sucre  de  lait  par  l’acide  nitrique. 
Trommsdoi'flF  admit  que  l’acide  mucique  fournissait  à  la  distillation  un  mélange 
d’acide  succinique  et  d’acide  pyrotartrique.  Houtou-Labillardière  démontra 
que  le  corps  de  Scheele  était  un  acide  particulier,  auquel  il  donna  le  nom 
A’ acide  pyromucique  pour  rappeler  son  origine. 

L’acide  pyromucique  a  été  étudié  par  un  grand  nombre  de  chimistes,  notam¬ 
ment  par  Boussiugault,  Beilstein  et  Sehmelz,  Delbrück  et  Lessing,  Limpricht, 
Marquardt,  Schwanert  et  Schulz,  Stenhouse  •,  ses  dérivés  bromés  ont  été  pré¬ 
parés  par  Baeyer,  Limpricht,  Tônnies,  Schiff  et  Tassiuari. 

L’acide  pyromucique  peut  être  considéré  comme  un  acide-alcool  monoba¬ 
sique  et  monoalcoolique,  dérivant  d’un  alcool  diatomique,  le  glycol  pyromu¬ 
cique,  ou  C“>H"(H20^)(H*0®),  dont  l’aldéhyde  est  le  furfurol,  G‘“H‘OL 

11  prend  naissance  dans  plusieurs  circonstances  : 

1°  Dans  la  distillation  sèche  de  l’acide  mucique,  comme  on  l’a  vu  plus  haut  : 

CisHWQis  =  CW  -f  -1-  C«>H*0®; 

2”  Lorsqu’on  chauffe  brusquement  Vacide  déhydromucique,  (Fittig 

et  Heinzelmànn)  : 


Ci3HiO“>  =  C^O*  +  C^WO». 


ACIDES  ORGANIQUES.  1743 

Si  le  produit  est  soumis  à  une  seconde  distillation,  le  dédoublement  est 
complet  ;  et,  à  part  une  trace  de  résidu  charbonneux,  il  ne  se  produit  pas 
d’autre  corps  ; 

3“  Lorsqu’on  chauffe  pendant  quelque  temps  au-dèssus  de  son  point  de  fusion 
l’acide  isosaccharique  (Tiemann)  : 

=  C^O*  +  3^0^  +  C^WOe. 

Il  se  produit,  dans  ces  conditions,  un  sublimé  blanc,  cristallin,  d’acide 
pyromucique  ; 

4°  Lorsqu’on  attaque  le  furfurol  par  l’oxyde  d’argent  (Schwanert)  ou  par  une 
solution  alcoolique  de  potasse  (Ulrich). 

PRÉPARATION. 

L’acide  pyromucique  se  prépare  au  moyen  de  l’acide  mucique  ou  du  furfurol. 

Dans  le  premier  cas,  on  soumet  l’acide  à  la  distillation  ;  on  réunit  au  produit 
distillé  les  cristaux  qui  se  déposent  dans  le  col  de  la  cornue,  on  ajoute  trois  ou 
quatre  volumes  d’eau  et  on  filtre  pour  séparer  une  huile  empyreumatique.  On 
évapore  le  liquide  filtré  jusqu’à  cristallisation  ;  en  concentrant  les  eaux  mères, 
on  retire  encore  un  peu  de  produit  qu’on  ajoute  au  premier  et  on  purifie  le 
tout  par  sublimation  (Houtou-Labillardière). 

Hirzel  sature  par  la  soude  le  produit  distillé,  concentre  la  liqueur  filtrée, 
l’additionne  d’acide  sulfurique  et  agite  avec  de  l’éther,  qui  s’empare  de  l’acide 
libre  et  l’abandonne  presque  pur  à  l’évaporation  ;  on  achève  de  le  purifier  par 
cristallisation  dans  l’eau  ou  par  sublimation. 

Une  solution  alcoolique  de  furfurol,  mélangée  avec  une  solution  de  potasse 
dans  l’alcool  absolu,  se  prend  en  une  masse  cristalline  de  pyromucate  de 
potassium  (Ulrich). 

Limpricht  conseille  la  marche  suivante  ;  on  traite  25  grammes  de  furfurol 
par  une  solution  alcoolique  de  potasse  caustique  moyennement  concentrée  ; 
après  quelques  heures,  on  agite  avec  l’éther  qni  s’empare  de  l’alcool  furfuro- 
lique  formé  simultanément;  on  dissout  dans  un  peu  d’eau  les  cristaux  de  pyro¬ 
mucate  de  potassium,  on  filtre  et  on  ajoute  de  l’acide  chlorhydriiiue  ;  l’acide 
qui  se  dépose  est  purifié  par  des  cristallisations  dans  l’eau  bouillante,  en 
présence  du  noir  animal  lavé.  Le  rendement  est  de  33  pour  100. 


PROPRIÉTÉS. 

L’acide  pyromucique  cristallise  en  aiguilles  ou  en  lamelles  incolores, 
fusibles  à  129  degrés  (U.),  à  130  degrés  (Houtou),  à  132%6  (Schwanert),  à 
133  degrés  (corr.  :  Hill)  ;  il  se  sublime  aisément  en  émettant  une  odeur 
piquante,  même  au-dessous  de  100  degrés.  Il  se  dissout  à  15  degrés  dans 
28  parties  d’eau  (Houtou),  et  dans  4  parties  d’eau  bouillante  (Trommsdorff); 
il  est  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 
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L’acide  azotique  est  sans  action  sur  lui  ;  avec  l’anhydride  sulfurique,  il  y  a 
formation  d’acide  sulfopyromucique,  C‘“H*0®.S'^0®.  Le  perchlorure  de  phos¬ 
phore  fournit  du  chlorure  de  pyromucyle,  C*“IPO*Cl,  liquide  très  réfringent, 
bouillant  à  170  degrés,  que  l’eau  transforme  en  acides  pyromucique  et  chlorhy¬ 
drique,  tandis  qu’on  obtient  immédiatement  du  pyromucamide  avec  l’ammo¬ 
niaque  (Lies-Bodart). 

Traité  par  le  brome  en  excès,  l’acide  pyromucique  se  convertit  en  acide 
mucobromique  : 

-h  4  Br^  -L  2  =  C^O*  6  HBr  -J-  CSH^Br^O^. 

Avec  le  chlore,  on  obtient  de  l’acide  mucochlorique. 

Suivant  Rhode,  lorsqu’on  distille  l’acide  pyromucique  avec  les  bases  fortes, 
il  y  a  production  de  tétraphénol,  : 

C‘0H*06=:C20*-l-C«H‘0L 


PYROMÜCATES. 

L’acide  pyromucique  se  comporte  vis-à-vis  des  bases  comme  un  acide  mono¬ 
basique.  Il  dissout  le  fer  et  le  zinc,  avec  dégagement  d’hydrogène.  Ses  sels 
alcalins  sont  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  difficilement  cristallisables 
(Houtou) . 

Le  pyromucate  de  potassium,  G*"H^K0%  se  dépose  d’une  solution  aqueuse 
concentrée  sous  forme  d’une  masse  grenue,  qui  attire  l’humidité  de  l’air  (H.). 

Le  sel  de  sodium,  C'^H^NaO®,  ressemble  au  précédent.  Il  se  dépose  au  bout 
de  quelque  temps  d’une  solution  alcoolique,  additionnée  d’éther,  en  écailles  ou 
en  aiguilles  incolores,  nacrées,  inaltérables  à  l’air,  très  solubles  dans  l’eau  et 
dans  l’alcool  aqueux,  peu  solubles  dans  l’alcool  absolu  (Beilstein  et  Schmelz). 

Le  sel  de  baryum,  Ci»H=BaO'*,  est  en  petits  cristaux,  solubles  dans  l’eau  et 
dans  l’alcool  (Schwanert). 

Le  sel  de  calcium,  C^H^GaO®,  se  prépare  en  saturant  l’acide  libre  avec  du 
marbre.  Il  se  dépose  par  concentration  en  petits  cristaux,  solubles  dans  Teau  et 
dans  l’alcool.  Préparé  comme  le  sel  sodique,  il  est  sous  forme  d’une  poudre 
d’un  blanc  éclatant. 

Le  sel  de  cuivre,  G^oR^GuO^ -f  3 Aq,  obtenu  en  saturant  une  solution 
aqueuse  de  l’acide  libre  par  l’oxyde  de  cuivre,  est  en  petits  cristaux  verts  plus 
solubles  à  chaud  qu’à  froid.  ’ 

Le  sel  de  plomb,  G^^H^PbO® -f  Aq,  se  sépare  d’une  solution  aqueuse 
concentrée  en  cristaux  blancs,  durs,  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  perdant 
leur  eau  de  cristallisation  à  120  degrés. 

Le  sel  d  argent,  G^'H^AgO®,  est  en  belles  écailles  cristallines,  mais  peu 
smbles,  car  elles  se  décomposent  partiellement  pendant  l’évaporation  de  la  solu- 
hZid attaquant  à  chaud  le  furfurol  par  l’oxyde  d’argent 
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D’après  Limprich,  l’acide  pyromucique,  traité  par  l’eau  de  brome,  fournit  de 
l’aldéhyde  fuinarique  : 

Cioh*08  +  2Br3  +  2H®0^  =  C^O*  +  4HBr  +  C^IDO®. 

D’aprè  Tônnies,  on  peut  obtenir  avec  le  brome  des  produits  d’addition  et  des 
produits  de  substitution. 


TÉTRABROMÜRE  PYROMUCIQUE. 


Equiv.. 
Atom . . 


CioH4Br*Os. 

CHBr.CBr.CO^H. 
C5H*Br*0«=  i 

CHBr.r.HRr  >0. 


Il  prend  naissance  lorsqu’on  fait  réagir  le  brome  sec  sur  l’acide  pyromu¬ 
cique  (Tônnies).  Il  est  en  cristaux  fusibles  à  160  degrés,  insolubles  dans  l’eau 
froide,  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  beaucoup  moins  dans  le  chloro¬ 
forme  et  la  ligroïne.  Les  agents  réducteurs  le  ramènent  à  l’état  d’acide  pyro¬ 
mucique,  tandis  que  les  oxydants  le  transforment  en  acide  dibromosuccinique, 
transformation  qui  s’opère  lentement  avec  l’eau  bromée,  rapidement  avec 
l’acide  chromique.  Attaqué  par  l’eau  bouillante,  il  se  détruit  ;  avec  la  potasse 
alcoolique,  il  donne  de  l’acide  dibromopyromucique. 

Lorsqu’on  fait  réagir  le  brome  en  vapeur  sur  l’éther  pyromucique,  on  obtient 
Yéther  Utrabromé  correspondant  : 


C^H^(C«H‘Br*06). 

C’est  un  corps  cristallin,  fusible  à  46-48  degrés  ;  chauffé  à  une  plus  haute 
température,  il  se  décompose  avec  dégagement  de  brome  et  d’acide  bromhy- 
drique  ;  les  agents  réducteurs  reproduisent  le  générateur  (T.). 


ACIDES  BROMOPYROMUCIQUES. 

Équiv...  C“H3Bi'06. 

Atom  . . .  C^lFErOL 

1°  Aciàe  ^-monobromopyromucique. 

CH.GBr 

(Ïh'(]— CO^H 

Y 

Traités  par  la  poudre  de  zinc  en  liqueur  ammoniacale,  les  deux  acides  dibro- 
mopyromuciques  fournissent  par  réduction  un  seul  et  même  corps  monobromé, 
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qui  cristallise  dans  l’eau  en  aiguilles  fusibles  à  128-130  degrés,  assez  solubles 
dans  l’eau,  très  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  beaucoup  moins  dans  le 
chloroforme,  la  benzine  et  la  ligroïne.  Bouilli  avec  de  l’acide  sulfurique  étendu, 
il  se  transforme  en  acide  monobromofumarique,  fusible  à  176-177  degrés.  L’eau 
à  20  degrés  n’en  prend  que  1,24  pour  100.  Soumis  à  l’action  prolongée  des 
vapeurs  de  brome,  il  ne  paraît  pas  susceptible  de  fournir  de  produit  d’addition, 
et  semble  se  convertir  en  acide  dibromé  ;  traité  par  le  brome,  en  présence  de 
l’eau,  il  donne  de  l’acide  mucobromique. 

Le  sel  de  potassium,  G‘“H®KBrO®,  cristallise  en  lamelles  rectangulaires. 

Le  sel  de  sodium,  C*“H®NaBrO®,  est  en  agrégats  cristallins,  très  solubles  dans 
l’eau  froide. 

Le  sel  de  baryum,  C“’H®BaO® -f- Aq,  est  sous  forme  de  lamelles  irrégu¬ 
lières  :  100  parties  d’eau  à  20  degrés  en  prennent  2,11. 

Le  sel  de  calcium,  C^^H^CaO^-j-SAq,  cristallise  en  petites  aiguilles.  L’eau 
à  20  degrés  en  dissout  seulement  1,72  pour  100. 

Le  sel  d'argent,  C'‘’H^AgBrO®,  est  un  précipité  cristallin,  soluble  dans  l’eau 
bouillante. 

Wéther  éthylique,  C^H*(C*®H®BrO®),  est  en  prismes  fusibles  à  28-29  degrés, 
distillant  sans  altération  à  235  degrés. 

L’amide,  C*‘’H^(AzH®)BrO*,  cristallise  en  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à 
155-156  degrés,  très  solubles  dans  l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme  bouillant, 
peu  solubles  dans  la  benzine,  la  ligroïne  et  le  sulfure  de  carbone. 


2°  Acide  h-monobromopyromucique. 
CH.  CH 

(ÏBrU  —  CO^H 


Hill  et  Sanger  le  préparent  en  chauffant  au  bain-marie  l’acide  pyroinucique, 
dans  un  appareil  à  reflux,  avec  un  léger  excès  de  brome. 

Cristallisé  dans  l’eau  bouillante,  il  est  sous  forme  de  lamelles  nacrées, 
fusibles  à  183-184  degrés,  très  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  fond  peu 
àfroid  dans  la  benzine  et  le  chloroforme,  encore  moins  dans  la  ligroïne  et  le 
sulfure  de  carbone;  l’eau  à  Ib^b  n’en  prend  que  0,22  pour  100  de  son 
poids  (H.  et  S.). 

Suivant  Canzoneri  et  Oliveri,  lorsqu’on  fait  réagir  le  brome  sur  l’acide  pyro- 
mucique,  il  se  forme  simultanément  du  dibromure  et  du  tétrabromure  qui, 
lors  de  la  saponification  par  la  potasse  alcoolique,  fourniront  un  dérivé  mono- 
bromé  et  un  dérivé  dibromé.  On  sépare  ces  deux  derniers  en  passant  par  les 
sels  de  baryum,  celui  du  dérivé  monobromé  étant  seul  très  soluble  dans  l’eau 
froide. 

L’acide  monobromé,  ainsi  préparé,  cristallise  dans  l’eau  en  lamelles  mica¬ 
cées,  fusibles  à  185-186  degrés. 
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En  attaquant  l’éther  pyromucique  dibromé  par  la  potasse  alcoolique,  Schiff 
et  Tassinari  ont  obtenu  un  acide  inonobromé,  fusible  à  155-156  degrés  ;  mais 
en  répétant  cette  expérience,  Hill  et  Sanger  ont  obtenu  un  mélange  d’acide 
8-monobromé,  d’acides  Py  pâ-dibromopyromuciques. 

Le  sel  de  potassium,  C*°H®BrKO®,  est  en  prismes  irréguliers,  très  solubles 
dans  l’eau. 

Le  sel  de  sodium,  C^“H®BrNaO®,  est  constitué  par  de  petites  aiguilles  grou¬ 
pées  concentriquement. 

Le  sel  de  baryim,  C*'’H^BrBaO® -f- 2  H®0%  se  prépare  en  saturant  à  chaud 
l’acide  par  le  carbonate  de  baryum.  Il  cristallise  en  lamelles  nacrées  ;  l’eau  à 
18  degrés  en  prend  3,36  pour  100. 

Le  sel  de  calcium,  G“>H®CaBrO®-|-3Aq,  est  sous  forme  de  petits  prismes, 
groupés  en  agrégats  sphériques.  100  parties  d’eau  n’en  prennent  que  1,07  à  la 
tempéreature  de  20  degrés. 

Le  sel  d’argent,  C^®H^AgBrO®,  est  un  précipité  cristallin,  peu  soluble  dans 
l’eau  bouillante. 

L’éther  éthylique,  C^H*(C*®H®BrO®),  obtenu  au  moyen  du  sel  précédent  et  de 
l’iodure  d’éthyle,  ou  en  faisant  réagir  au  bain-marie  un  mélange  d’acide  sulfu¬ 
rique  sur  l’acide  dissous  dans  l’alcool  absolu,  cristallise  en  prismes  aigus, 
fusibles  à  17  degrés,  ayant  pour  densité  1,528  à  20  degrés,  bouillant  à 
133-134  degrés  sous  la  pression  de  31  millimètres. 

En  le  chauffant  à  100  degrés  avec  de  l’ammoniaque  aqueuse,  on  le  convertit 
en  amide  hromopyromucique,  C‘‘'HXAzH^)BrO*,  corps  qui  cristallise  en 
longues  aiguilles  brillantes,  fusibles  à  144-145  degrés;  peu  solubles  dans  l’eau 
froide,  très  solubles  dans  l’eau  bouillante,  l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme. 

Oxydé  par  l’acide  nitrique,  l’acide  8  se  convertit  à  chaud  en  acide  fumarique, 
et  à  froid  en  acide  maléique  : 

CioRSBrOs  +  2  0^  -f  =  HBr  -f  C®0*  +  C«H*OA 

Lorsqu’on  expose  l’acide  8-bromopyromucique  à  l’action  des  vapeurs  de 
bi'ome,  et  qu’on  fait  cristalliser  le  produit  de  la  réaction  dans  l’acide  acétique, 
on  obtient  de  fines  aiguilles,  qui  se  décomposent  sans  fondre  à  173  degrés  et 
qui  possèdent  la  composition  d’un  tétrabromure  monobromé  : 

CioRSBrOAEr*. 


ACIDES  DIBROMOPYROMUCIQUES. 

Équiv. . .  C‘<>H"-Br206. 

Atom...  CSffBrm 

Suivant  Hill  et  Sanger,  lorsqu’on  soumet  l’acide  pyromucique  sec  à  l’action 
des  vapeurs  de  brome,  il  se  convertit  pour  la  majeure  partie  en  tétrabromure, 
déjà  décrit  par  Tônnies  ;  en  même  temps,  il  se  produit  une  petite  quantité 
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de  tétrabomure  d’acide  8-monobromé,  qu’on  sépare  aisément  par  des  cristal¬ 
lisations  dans  l’acide  acétique. 

Traité  par  la  soude  alcoolique,  à  une  température  qui  ne  doit  pas  dépasser 
25  degrés,  le  tétrabromure  se  dissout  en  donnant  les  sels  sodiques  des  acides 
ô-monobromé,  tribromopyromucique,  Pydibromo  et  j3ô-dibromopyromuciques, 
sels  qui  se  déposent  presque  complètement  par  le  refroidissement. 

Pour  séparer  ces  quatre  acides,  on  dissout  leur  mélange,  régénéré  des  sels 
sodiques  par  l’acide  chlorhydrique,  dans  de  l’ammoniaque  étendue  à  5^,  et  on 
ajoute  du  chlorure  de  calcium,  qui  ne  précipite  que  l’acide  ps.  On  filtre,  on 
acidulé  par  l’acide  chlorhydrique,  on  évapore  et  on  reprend  par  l’eau  bouil¬ 
lante,  qui  laisse  à  l’état  insoluble  l’acide  tribromé.  Les  deux  autres  acides  sont 
séparés  par  des  cristallisations  dans  la  benzine. 


1°  Acide-a  (Py)- 
CBr  :  C.CO-'H 
CBr  :  GH^O. 

Il  cristallise  dans  l’eau  en  fines  écailles,  fusibles  à  191-192  degrés,  très 
solubles  dans  l’alcool  et  dans  l'éther,  assez  solubles  dans  le  chloroforme  bouil¬ 
lant,  fort  peu  dans  le  sulfure  de  carbone  et  l’éther  de  pétrole;  l’eau  n’en  dissout 
que  0,21  pour  100  à  20  degrés. 

Bouilli  avec  de  l’acide  azotique  étendu,  il  se  convertit  en  acides  mucohro- 
mique  et  dibromomaléique  ;  l’eau  de  brome  donne  de  l’aldéhyde  mucohro- 
mique,  C®H^Br^O*,  ainsi  que  du  tétrabromofurfurane  (T.).  Soumis  à  l’action 
des  vapeurs  de  brome,  il  ne  paraît  pas  susceptible  de  former  un  produit  d’addi¬ 
tion  et  se  convertit,  dans  ces  conditions,  en  acide  tribromopyromucique  (Hill  et 
Sanger).  Il  est  réduit  par  le  zinc,  en  solution  ammoniacale,  et  ramené  à  l’état 
d’acide  P-bromopyromucique. 

Le  sel  de  potassium,  C*°HKBr^O®,  se  dépose  par  concentration  sous  forme 
d’aiguilles  peu  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  sodium,  C*“HNaBr^O®,  cristallise  en  aiguilles  soyeuses. 

Le  sel  de  baryum,  C“’HBaBr®0®-j-H^0^,  se  dépose  en  aiguilles  groupées 
concentriquement.  L’eau  à  20  degrés  en  dissout  0,35  pour  100. 

Le  sel  de  calcittî»,  G*“IICaBr^O‘’-(-5Aq,  cristallise  également  en  aiguilles. 
100  parties  d’eau  en  prennent  1,15  à  la  température  de  20  degrés. 

Le  sel  d’argent,  C*°HAgBr^0'*,  est  en  aiguilles  solubles  dans  l’eau  bouil¬ 
lante. 

L  éther  éthylique,  C^H^(C“’H®Br®0®),  est  en  fines  aiguilles,  fusibles  à 
67-68  degrés,  très  solubles  dans  l’éther,  la  benzine,  le  chloroforme,  le  sulfure 
de  carbone,  l’éther  de  pétrole  et  l’alcool  bouillant. 

L  amide,  C‘“H(AzIB)Br^O*,  cristallise  en  aiguilles  fines,  brillantes,  fusibles 
à  194-196  degrés  (Hill  et  Sanger). 
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2°  Acide-^  (pS). 

CBr  :  C.CO^H 
CBr  :  CH^O. 

Cet  acide  se  prépare  soit  au  moyen  du  tétrabromure  pyromucique,  comme  on 
l’a  vu  plus  haut,  soit  plus  simplement  en  faisant  réagir  directement  le  brome 
sur  l’acide  pyromucique  ;  à  cet  effet,  on  chauffe  ce  dernier  au  bain-marie,  dans 
un  ap])areil  à  reflux,  avec  un  peu  plus  de  deux  molécules  de  brome,  tant  qu’il  se 
forme  de  l’acide  bromhydrique  ;  on  reprend  le  résidu  par  l’eau  bouillante  et  on 
purifie  l’acide  en  passant  par  le  sel  calcique  ou  par  le  sel  de  baryum,  avant  de 
le  faire  cristalliser  dans  la  benzine  ou  dans  l’eau  bouillante  (Hill  et  Sanger). 

Il  cristallise  en  petits  prismes  obliques,  fusibles  à  167-168  degrés,  très 
solubles  dans  l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme  hrillant,  peu  solubles  à  froid  dans 
la  benzine,  le  sulfure  de  carbone  et  l’éther  de  pétrole.  L’eau  à  20  degrés  n’en 
dissout  que  0,28  pour  100  (H.  et  S.). 

L’acide  nitrique  étendu  le  convertit  en  acide  monobromofumarique, 
C®H®BrO®,  fusible  à  174-175  degrés.  Traité  par  l’eau  de  brome,  à  une  douce 
chaleur,  il  fournit,  comme  produit  principal,  du  bromure  de  monobromoma- 
léyle,  C®HBr^O*,  fusible  à  55-56  degrés  : 

CioipBi.sQO  +  2Br2  -f  ffO^  =  C=0*  +  3HBr  +  CSEBr^O*. 

Avec  la  limaille  de  zinc  et  l’ammoniaque,  on  obtient  l’acide  [3-monobromo- 
mucique. 

Le  sel  de  potassium,  C‘“HKBr^O",  crislallise  en  longues  aiguilles. 

Le  sel  de  sodium,  C'^HNaBr-O®  -|-  H®ü^,  crislallise  au  contraire  en  aiguilles 
courtes. 

Le  sel  de  baryum,  C*41BaBr®0“  -j-  2H®0^  est  en  fines  aiguilles  ;  100  parties 
d’eau  à  16  degrés  n’en  prennent  que  0,10. 

Le  sel  de  calcium,  C^^HCaBr^O^  +  SAq,  cristallise  en  petits  prismes, 
solubles  dans  333  parties  d’eau  à  16  degrés. 

Le  sel  d’argent,  G‘“HAgBr®0®,  est  en  fines  aiguilles  groupées  en  faisceaux, 
qu’on  peut  faire  recristalliser  sans  décomposition  dans  l’eau  bouillante. 

h’étlier  éthylique,  C*HXC*“H®Br20®),  constitue  des  prismes  fusibles  à 
57-58  degrés,  distillant  sans  décomposition  à  271-272  degrés  sous  la  pression 
de  0”',765  (H.  et  S.). 

L’amide,  C“’H(AzH®)Br®0*,  est  sous  formes  d’aiguilles  soyeuses,  fusibles  à 
175-176  degrés,  très  solubles  dans  l’alcool,  assez  solubles  dans  l’éther,  le  chlo¬ 
roforme,  la  benzine  bouillante,  à  peine  dans  le  sulfure  de  carbone  et  dans 
l’éther  de  pétrole. 

Le  bromure  de  ^h-dibromoyyromucyle,  C“’HBr^O^Br,  qui  se  forme  par 
l’action  du  brome  sur  l’acide  pyromucique,  se  purifie  par  distillation  dans  le 
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vide.  Il  est  alors  en  cristaux  fusibles  à  45-46  degrés,  distillant  à  153-155  degrés 
sous  la  pression  de  24  millimètres  (H.  et  S.). 


ACIDE  TRIBROMOPYROMÜCIQÜE. 

Êquiv...  C‘»HBr30e. 

Atom  . . .  C5HBr303. 

Il  prend  naissance  lorsqu’on  fait  réagir  le  brome  sec  sur  l’acide  pS-dibromé. 
On  le  prépare  plus  aisément  lorsqu’on  attaque  par  la  potasse  alcoolique  le  tétra- 
bromure  et  l’acide  S-monobromopyromucique,  bien  qu’il  se  fornae  dans  ce  cas 
un  peu  de  tribromofurfurane,  corps  qu’on  sépare  par  distillation  avec  la 
vapeur  d’eau  et  rectification  sous  pression  réduite  ;  on  achève  la  purification  en 
passant  par  le  sel  sodique  (H.  et  S.). 

L’acide  tribromopyromucique  cristallise  en  petites  aiguilles  fusibles  à 
218-219  degrés.  Il  est  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  fort  peu  dans 
le  chloroforme,  la  benzine  et  l’eau  chaude,  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone 
et  la  ligroïne  ;  l’eau  à  19  degrés  n’en  prend  que  0,20  pour  100. 

Traité  par  l’eau  de  brome,  il  se  convertit  en  tétrabromofurfurane, 
C®Br*0^  accompagné  d’un  peu  d’acide  dibromomaléique  ;  c’est  surtout  ce 
dernier  corps  qui  prend  naissance  lorsqu’on  le  fait  bouillir  pendant  longtemps 
avec  de  l’acide  azotique  dilué. 

Hill  et  Sanger  lui  attribuent  la  formule  atomique  suivante  : 

C5HBr303  =  CBr.CBr 

lÎBrl— CO’H 

Y 

Le  tribromofurfurane  et  le  tétrabromofurfurane  doivent  être  alors  repré¬ 
sentés  par  les  schémas  suivants  : 

CBr.  CBr 
(ïur  CH 

Y 

L’acide  tribromopyromucique  fournit 
cristallisables. 

Le  sel  de  potassium,  C^Br^KO®  -f  H®0^  est  en  petites  aiguilles  groupées  en 
agrégats  sphériques. 

Le  sel  de  sodium,  G‘®Br®NaO®  H®0^,  est  sous  forme  d’aiguilles,  peu  solu¬ 
bles  dans  Teau  froide. 

Le  sel  de  èctryitm,  C^^Br^BaO^-J-SAq,  cristallise  en  petites  aiguilles,  qui 
exigent  pour  se  dissoudre  500  parties  d’eau  à  20  degrés. 


CBr.  CBr 
CBr  CBr 


avec  les  bases  des  sels  facilement 
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sel  de  calcium,  C“Br®CaO“  +  2IPO^,  forme  de  petites  aiguilles  qui  se 
dissolvent  dans  180  parties  d’eau  à  20  degrés. 

Le  sel  d'argent,  C‘°Br^AgO®,  est  un  précipité  cristallin,  à  peine  soluble  dans 
l’eau  bouillante. 

Uéther  ethijlique,  C*H*(C‘“HBr®0®),  cristallise  en  prismes  rectangulaires, 
fusibles  à  104  degrés  ;  il  est  très  soluble  dans  l’éther,  la  benzine,  le  chloroforme, 
le  sulfure  de  carbone,  peu  soluble  dans  l’éther  de  pétrole  et  l’alcool  houillant. 

h’amide  tribromopyromucique,  C*'(AzH'“)Br®0®,  est  en  aiguilles  fines,  fu¬ 
sibles  à  222-223  degrés;  il  est  très  soluble  dans  l’alcool  bouillant,  peu  soluble 
dans  l’éther,  le  chloroforme  et  la  benzine,  à  peine  dans  l’éther  de  pétrole  et 
dans  le  sulfure  de  carbone  (H.  et  S.). 


ACIDE  NITROPYROMUCIQUE. 

Équiv. . .  CWH^AzOïo  =  C«H3(Az0*)06. 

Atom...  G^H^AzOs  =  CSH^fAzO^lOA 

Ce  dérivé  nitré  a  été  découvert  par  Klinkhardt  en  traitant  à  une  douce  chaleur 

I  partie  d’acide  déhydromucique,  par  un  mélange  de  10  pai'ties 

d’acide  azotique  et  de  1  partie  d’acide  sulfurique;  on  évapore  au  bain-marie, 
on  épuise  avec  l’éther  et  on  fait  cristalliser  le  résidu  éthéré  dans  l’eau. 

Il  cristalliseen  tablettes  rectangulaires,  d’un  jaune  pâle,  fusibles  à  183  degrés. 

II  est  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  beaucoup  moins  dans  l’eau. 
Traité  par  le  mélange  d’étain  et  d’acide  chlorhydrique,  il  se  scinde  en  acide 
succinique,  acide  carbonique  et  ammoniaque: 

CiOH^AzO*»  -f  21P  -f  H^O^  =  +  AzH^  -f  Cm^OK 

Avec  les  carbonates,  il  fournit  des  sels  qui  sont  tantôt  amorphes,  tantôt  cris¬ 
tallisés. 

Le  sel  de  calcium,  G^‘’H^Ca(Az0*)0*,  cristallise  en  aiguilles  solubles  dans 
l’eau. 

Lesef  de  baryum,  G‘“H^Ba(Az0*)0® -|- w  Aq,  est  en  lamelles,  fort  peu  so¬ 
lubles  dans  l’eau  froide. 

Le  sel  de  plomb,  C‘'’H®Pb(Az0*)0®,  est  un  précipité  amorphe,  soluble  dans 
l’acide  acétique. 

Le  sel  d'argent  est  un  précipité  blanc,  insoluble  dans  l’eau,  très  altérable, 
car  il  se  réduit  à  la  température  ordinaire,  avec  dépôt  d’argent  métal¬ 
lique. 

Uéther  éthylique,  G*H^[G“’H^(Az0*)0®],  se  prépare  en  faisant  passer  un  cou¬ 
rant  de  gaz  chlorhydrique  dans  l’acide  libre,  dissous  dans  l’alcool  absolu. 

Il  cristallise  en  lamelles  orthorhombiques,  fusibles  à  101  degrés  (K.). 
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II.  —  Acide  isopyromuciqüe. 

Suivant  Lirapricht,  dans  la  distillation  de  l’acide  mucique,  il  se  forme  un 
isomère  de  l’acide  pyromucique,  beaucoup  plus  soluble  dans  l’eau  que  ce  der¬ 
nier  et  ne  décomposant  que  très  lentement  les  carbonates,  propriétés  qui  per¬ 
mettent  de  l’isoler.  On  agite  le  produit  brut  avec  un  peu  d’eau  ;  ou  mieux,  on  le 
fait  digérer  avec  du  carbonate  de  baryum,  qui  sature  de  préférence  l’acide  pyro¬ 
mucique;  on  épuise  ensuite  avec  de  l’éther,  qui  s’empare  de  l’isomère;  on  pu¬ 
rifie  ce  dernier  par  cristallisation  dans  l’eau  et  par  sublimation  à  100  degrés, 
dans  un  courant  de  gaz  carbonique. 

L’acide  isopyromucique  est  en  petites  lamelles  blanches,  qui  se  ramollissent 
au-dessus  de  70  degrés  pour  fondre  à  82  degrés;  il  se  volatilise  déjà  au-dessous 
de  100  degrés.  Il  est  très  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther;  le  perchlorure 
de  fer  colore  sa  solution  aqueuse  en  vert  intense,  coloration  qui  passe  au  rouge 
brun  à  l’ébullition. 

Le  brome  est  vite  absorbé,  avec  production  d’un  liquide  huileux  qui  se  con¬ 
crète  en  lamelles  cristallines  jaunâtres,  tandis  que  le  liquide  contient  finale¬ 
ment  de  l’acide  mucobromique.  Avec  l’eau  de  baryte  en  excès,  il  se  produit  un 
précipité  volumineux,  et,  à  chaud,  la  solution  se  colore  en  rouge  intense. 

L’acide  isopyromucique  est  monobasique. 

Le  sel  de  plomb,  C*“H®Baü“-}- Aq  (à  100  degrés),  est  un  précipité  cristallin, 
peu  soluble,  qui  noircit  vers  150  degrés. 

Le  sel  d'argent  est  un  précipité  blanc,  qui  noircit  rapidement  à  l’air. 

L'histoire  de  l’acide  isopyromucique  est  encore  incomplète  et  ce  sujet  ré¬ 
clame  de  nouvelles  recherches.  Il  en  est  de  même  du  suivant,  qui  pourrait  bien 
se  confondre  avec  l’acide  ordinaire. 


III.  —  Acide  (B-pyromüciqüe. 

Obtenu  par  Stenhouse  en  faisant  bouillir  avec  de  l’eau  et  de  l’oxyde  d’argent 
le  fucusol.  Il  se  forme  dans  cette  réaction  un  sel  d’argent  dont  l’acide,  mis  en 
liberté  par  l’acide  chlorhydrique,  forme  une  solution  qu’on  évapore  au  bain- 
marie;  la  masse  brune,  semi-cristalline,  est  reprise  par  le  pétrole  léger,  qui 
laisse  de  côté  la  matière  colorante;  on  achève  la  purification  par  deux  ou  trois 
cristallisations. 

L’acide  ainsi  préparé  cristallise  dans  l’eau  en  petite  lames  rhomboïdales, 
fusibles  à  130  degrés. 

Le  sel  d  argent,  C‘“H5AgO'’,  cristallise  en  aiguilles  aplaties,  peu  solubles 
dans  l’eau,  même  à  chaud. 

D  après  les  récentes  recherches  de  Bieler  et  Tollens,  de  Maquenne,  d’Oliveri 
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«t  de  Pératoner,  le  fucusol  de  Stenhouse  est  un  raélauge  de  furfurol  et  de  mé- 
thylfurfurol,  et  l’acide  p-pyromucique  est  identique  avec  l’acide  pyromucique 
de  Scheele  ;  il  en  serait  de  même  de  l’acide  de  Limpricht.  Oliveri  et  Pératoner 
admettent  l’identité  de  ces  trois  corps. 


IV.  —  Acide  pyroméconique. 

Il  a  été  entrevu  par  Sertuerner  en  1817,  puis  étudié  et  caractérisé  en  1832 
par  Robiquet.  Soumis  à  l’action  de  la  chaleur,  l’acide  méconique,  se 

transforme  d’abord  en  acide  coménique  : 

L’acide  coménique,  à  son  tour,  perd  une  molécule  d’acide  carbonique  et  se 
change  en  acide  pyroméconique  : 

+  C«H‘06. 


Préparation. 

Pour  le  préparer,  on  chauffe  l’acide  méconique  au-dessus  de  220  degrés, 
jusqu’à  300  degrés. 

Il  passe  à  la  distillation,  accompagné  d’un  peu  d’acide  acétique  et  d’huile 
empyreumatique  ;  on  comprime  la  masse  dans  du  papier  buvard,  et  on  la  fait 
cristalliser  soit  dans  l’eau,  soit  dans  l’alcool  (Robiquet).  Ihlée  conseille  de 
redistiller  une  seconde  fois,  de  manière  à  recueillir  ce  qui  se  passe  à  227- 
228  degrés.  Le  rendement  est  de  25  pour  100  environ  ;  il  est  seulement  de  1/7 
après  purification  (Ost). 


Propriétés. 

L’acide  pyroméconique  cristallise  en  aiguilles  ou  en  octaèdres  allongés,  in¬ 
colores,  à  saveur  très  acide,  avec  un  arrière-goût  amer.  Il  fond  à  119  degrés 
(Ost),  à  120-125  degrés  (R.),  à  121%5  (I.);  il  bout  à  227-228  degrés  (I.);  il  se 
sublime  déjà  vers  100  degrés.  Il  est  très  soluble  daus  l’eau,  dans  l’alcool  et  le 
chloroforme,  moins  soluble  dans  l’éther;  ses  solutions  aqueuses  rougissent  la 
teinture  de  tournesol  et  se  laissent  enlever  de  l’acide  par  l’éther  (I.);  elles  se 
colorent  en  rouge  par  le  perchlorure  de  fer  et  réduisent  les  sels  d’or.  Il  est  très 
soluble  dans  les  lessives  alcalines  ;  l’acide  sulfurique  le  dissout  à  chaud  et  le 
laisse  déposer  par  le  refroidissement. 

L’acide  azotique  l’oxyde  avec  dégagement  d’acide  carbonique  et  formation 
d’acide  oxalique.  L’acide  azoteux  fournit  un  dérivé  nitrosé.  Avec  le  brome,  on 
obtient  de  l’acide  bi'omopyroméconi que  et  un  autre  acide  bromé  ayant  pour 
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formule  C®H®BrO®  (Ost).  Odernheiraer  n’est  pas  arrivé  à  le  combiner  avec 
l’hydroxylamine,  alors  que  l’acide  mécanique  se  transforme  aisément  sous 
l’influence  de  ce  réactif  en  acide  isonitrosoméconique.  Le  chlorure  acétique  en¬ 
gendre  un  dérivé  acétylé. 


PYROMÉCONATES. 

L’acide  pyroméconique  est  un  acide  bien  caractérisé,  donnant  avec  les  bases 
des  sels  définis  et  souvent  cristallisables  ;  mais,  chose  curieuse,  les  sels  alcalins 
sont  peu  stables  :  leurs  solutions  évaporées  donnent  de  l’acide  libre  ;  elles  ne  pré¬ 
cipitent  pas  par  les  sels  des  bases  alcalino-terreuses,  ni  par  l’acétate  de  plomb. 
Une  solution  aqueuse  et  chaude  d’acide  pyroméconique  décompose  les  carbo¬ 
nates  de  baryum  et  de  calcium  et  la  liqueur  filtrée,  devenue  neutre,  laisse 
déposer  des  cristaux  par  le  refroidissement  ;  mais,  si  on  continue  à  chauffer,  en 
présence  d’un  excès  de  carbonate,  le  liquide  se  colore  en  jaune  et  ne  fournit 
plus  qu’un  résidu  brun,  amorphe  (I.).  Une  solution  ammoniacale  perd  à  l’air 
son  ammoniaque.  D’après  Ost,  l’acide  pyroméconique  est  un  acide  faible  four¬ 
nissant  avec  les  bases  deux  séries  de  sels  : 

1°  Des  sels  neutres,  ayant  pour  formule  ; 

2”  Des  sels  acides,  dipyroméconates,  de  la  formule 

Ces  deux  séries  de  sels  possèdent  une  réaction  alcaline,  se  colorent  à  la 
lumière,  se  décomposent  à  l’ébullition  en  présence  de  l’eau,  brunissent  pour  la 
plupart  à  100  degrés  et  se  décomposent  à  une  température  plus  élevée  avec 
une  légère  détonation.  Enfin,  les  alcalis  en  excès,  même  à  froid,  altèrent 
l’acide  pyroméconique,  et  la  solution  renferme  de  notables  proportions  d’acide 
formique. 

Le  pyroméconate  de  potassium,  C“’H^KO®,  se  prépare  en  ajoutant  à  1  partie 
d’acide  pyroméconique,  en  solution  chaude  et  concentrée,  4  parties  de  potasse 
caustique;  par  le  refroidissement,  il  se  sépare  de  longues  aiguilles,  qu’on  essore 
à  la  trompe,  et  qu’on  purifie  par  cristallisation  dans  l’alcool  absolu  et  évapo¬ 
ration  dans  le  vide  (0.). 

Le  sel  ammoniacal  se  prépare  en  mélangeant  des  solutés  alcooliques  d’acide 
et  d’ammoniaque;  il  se  fait  un  précipité  blanc  qui,  par  la  dessiccation  à  froid, 
perd  toute  son  ammoniaque  et  laisse  comme  résidu  l’acide  pyroméconique. 

Le  dipyroméconate  de  sodium,  C*“H®Na0®-t-C“’H*0®,  se  précipite  à  l’état 
cristallin  lorsqu’on  ajoute  de  la  soude  alcoolique  dans  une  solution  alcoolique 
d’acide  libre,  en  quantité  insuffisante  pour  la  saturation. 

Le  pyroméconate  de  baryum,  C^“H®BaO®-j- 3  Aq,  cristallise  en  aiguilles 
soyeuses, fasciculées,  assez  solubles  dans  l’eau;  à  100  degrés,  il  perd  une  molé¬ 
cule  d’eau;  mais,  si  on  prolonge  l’action,  il  finit  par  se  décomposer. 

Le  dipyroméconate  est  en  petits  prismes  jaunâtres,  bien  développés, 
anhydres  (0.). 

Le  sel  calcique,  C*°H®CaO®  Aq,  est  en  longues  aiguilles  blanches,  volu¬ 
mineuses,  contenant  30  pour  100  d’eau  de  cristallisation,  qui  se  dégagent 
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lentement  sous  la  cloche  sulfurique,  rapidement  à  100  degrés.  Il  se  dissout 
dans  315  parties  d’eau  à  15°, 5. 

hè  dipyroméconate  calcique  au  sel  barytique  correspondant;  il 

est  anhydre. 

ht  pyroméconate  de  strontium,  C‘“H^SrO® -j- Mj  ressemble  au  précédent. 
1  partie  de  sel  anhydre  e.xige  pour  se  dissoudre  73,7  parties  d’eau  à  la  tem¬ 
pérature  de  20  degrés. 

Le  sel  de  magnésium,  C‘®H®MgO®,  est  une  poudre  amorphe,  insoluble  dans 
l’eau  et  dans  l’alcool  ;  on  le  prépare  en  ajoutant  de  l’acétate  de  magnésium  dans 
une  solution  chaude  d’acide  pyroméconique. 

Le  sel  ferrique,  G*“H®FeO®,  est'  en  cristaux  anhydres,  couleur  de  ci¬ 
nabre.  Il  prend  naissance  lorsqu’on  fait  bouillir  l’acide  libre  avec  de  l’hydrate 
de  peroxyde  de  fer,  redissolvant  dans  de  l’eau  acidulée  le  précipité  brun  qui  se 
forme,  puis  laissant  refroidir.  On  le  prépare  aussi  en  ajoutant  du  perchlorure 
de  fer  à  une  solution  bouillante  et  concentrée  de  l’acide  libre. 

Le  sel  de  plomb,  C^“H®PbO®,  est  une  poudre  cristalline,  blanche,  qui  se  pré¬ 
cipite  peu  à  peu  lorsqu’on  sature  l’acide  par  l’oxyde  de  plomb  hydraté. 

Le  sel  de  cuivre,  C*'’H®CuO‘'’,  se  prépare  au  moyen  des  sels  alcalins  ou  alca- 
lino-terreux  et  du  sulfate  de  cuivre.  La  liqueur  filtrée  fournit  par  concentration 
des  cristaux  aiguillés,  minces,  vert-émeraude,  peu  solubles.  On  peut  aussi 
faire  bouillir  l’acide  avec  un  excès  d’hydrate  d’oxyde  de  cuivre. 


DériTés  de  l’acide  pyroméconique. 


Chlorhydrate  pyroméconique. 

Équiv. . .  C‘»H*08.HC1. 

Atom  . . .  C°H‘03.HG1. 

Ce  produit  d’addition  prend  naissance  lorsqu’on  attaque  l’acide  pyroméco¬ 
nique,  dissous  dans  l’éther, par  le  perchlorure  de  phosphore;  ou  mieux  encore, 
lorsqu’on  dirige  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  dans  la  solution  éthérée. 

Il  se  dépose  sous  forme  de  petites  aiguilles  incolores,  insolubles  dans  l’éther, 
dédoublables  par  l’eau  et  par  l’alcool  (Ost). 

L’acide  pyroméconique  sec  ne  s’unit  qu’incomplètement  au  gaz  chlorhydrique; 
il  est  carbonisé  par  les  chlorures  de  phosphore. 


Sulfate  pyroméconique. 

Les  acides  pyroméconique  et  sulfurique  réagissent  l’un  sur  l’autre,  en  pré¬ 
sence  de  l’éther,  pour  engendrer,  suivant  les  proportions,  les  deux  combinaisons 
suivantes  ; 


C“H*08.SW08, 
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Le  premier  cristallise  en  aiguilles,  le  second  sous  forme  de  prismes.  Chauffés 
graduellement,  ils  fondent  et  se  solidifient  de  nouveau  par  le  refroidissement. 
Au  contact  de  l’eau,  ils  reproduisent  leurs  générateurs. 


Acide  acétylpyroméconique. 

Équiv. . .  =  C^H^O^fC^WOS). 

Alom  . . .  C’H»0*  =  C5H3(G2H30)03. 

On  chauffe  l’acide  pulvérisé,  au  réfrigérant  ascendant,  avec  du  chlorure 
d’acétyle,  tant  qu’il  se  dégage  de  l’acide  chlorhydrique,  puis  on  chasse  par  la 
distillation  l’excès  de  réactif.  Le  résidu  est  purifié  par  cristallisation  dans 
l’alcool  absolu. 

Il  se  dépose  sous  forme  de  beaux  prismes  incolores,  fusibles  à  91  degrés,  très 
solubles  dans  l’eau,  l’alcool  et  le  chloroforme  ;  il  est  rapidement  saponifié  par 
l’eau  bouillante  ;  le  chlorure  ferrique  est  sans  action  sur  lui  (Ost). 


Acide  bromopyroméconique. 

Équiv...  C«H3Br06. 

Atom...  C’H^BrOs. 

Se  forme  lorsqu’on  fait  réagir  une  quantité  calculée  de  brome  sur  l’acide 
pyroméconique,  en  présence  de  l’eau  (Brown). 

Il  cristalise  en  fins  prismes,  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  colorant  le 
perchlorure  de  fer  en  rouge  foncé,  ne  pouvant  être  distillés  sans  décompo¬ 
sition. 

Le  sel  de  plomb,  C*"H^PbBrO®4- Aq,  est  une  poudre  cristalline,  insoluble 
dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 


Acide  iodopyroméconique. 

Équiv...  C«>H3I06. 

Atom  . . .  C'^IMOs. 

Obtenu  par  Brown  en  faisant  réagir  à  froid  le  chlorure  ou  le  bromure  d’iode 
sur  une  solution  aqueuse  d’acide  pyroméconique  ;  en  présence  d’un  excès  de 
chlorure,  il  y  a  production  d’iodoforme. 

Il  cristallise  dans  l’alcool  en  lamelles  brillantes,  peu  solubles  dans  l’eau  froide, 
colorant  en  pourpre  le  perchlorure  de  fer. 


Le  sel  de  baryum,  G‘»H^BaIO®  -f-  Aq,  cristallise  en  fines  aiguilles,  peu  so¬ 
lubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  plomb,  G‘»ffPbIO%  est  une  poudre  amorphe. 
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Acide  nitropyroméconique. 

Équiv. . .  C«H3AzO«>  =:  r,<»H3(AzO*)OS. 

Atom...  C^H^AzO^  =  C5H3(Az0®)03. 

L’acide  pyroméconique  est  entièrement  détruit  par  l’acide  nitrique  fumant, 
avec  formation  d’acide  oxalique  et  de  notables  quantités  d’acide  cyanhydrique. 
La  réaction  doit  s’effectuer,  pour  être  régulière,  en  dehors  de  la  présence  de 
l’eau.  On  dissout  l’acide  dans  6  parties  d’acide  acétique  glacial  et  on  ajoute  peu 
à  peu,  en  refroidissant,  1  partie  et  demie  d’acide  nitrique,  aussi  concentré  que 
possible;  il  se  dépose  d’abord  des  cristaux, peut-être  un  nitrate  pyroméconique, 
puis  on  observe  une  vive  réaction,  qu’on  modère  en  plongeant  le  vase  dans 
l’eau  froide.  Le  liquide  se  remplit  peu  à  peu  de  cristaux,  qu’on  lave  avec  un  peu 
d’eau  froide  et  dont  on  achève  la  purification  par  une  cristallisation  dans 
l’alcool. 

Le  même  corps  prend  naissance  lorsqu’on  dirige  un  courant  de  gaz  nitreux 
dans  de  l’éther  tenant  en  suspension  de  l’acide  pyroméconique. 

L’acide  nitropyroméconique  est  formé  de  petits  prismes  bien  développés,  jaune 
clair,  peu  solubles  dans  l’eau  et  l’alcool  froids;  il  colore  l’eau  en  jaune  intense, 
à  la  manière  de  l’acide  picrique.  Il  est  insoluble  dans  l’éther,  la  benzine,  le 
sulfure  de  carbone  et  le  chloroforme.  L’eau  bouillante  le  décompose  avec 
dégagement  gazeux;  il  en  est  de  même  pour  l’alcool,  si  l’action  est  soutenue 
pendant  quelques  instants.  Son  meilleur  dissolvant,  après  l’alcool,  est  l’acétone 
qui  l’abandonne  par  une  évaporation  lente  en  beaux  cristaux.  11  donne  avec  le 
chlorure  ferrique  une  coloration  rouge-sang. 

Il  ne  détone  pas  par  la  chaleur,  tandis  que  ses  sels  se  détruisent  avec  explo¬ 
sion.  C’est  un  acide  plus  énergique  que  son  générateur:  il  ne  donne  avec  les 
bases  que  des  sels  neutres. 

Le  nitropyroméconate  de  sodium,  C‘'’H®Na(AzO*)0'’,  est  en  lamelles  d’un 
jaune  d’or,  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  décomposables  par  la  soude  caus¬ 
tique,  même  à  froid. 

Le  sel  de  potassium  est  en  petites  aiguilles  jaunes,  peu  solubles. 

Les  sels  de  baryum  et  de  calcium  sont  des  précipités  cristallins,  également 
peu  solubles. 

Le  sel  d’argent,  C^°ffAg(AzO*)0®,  se  prépare  en  dissolvant  l’acide  dans  l’eau 
à  50  degrés,  ajoutant  un  excès  de  nitrate  d’argent  et  refroidissant  rapidement: 
il  se  dépose  alors  des  mamelons  orangés,  insolubles  dans  l’eau  froide. 

Acide  nitrosodipyroméconique . 

Équiv  . .  C2»HbAzOi*  =  C“H3(Az02)ü«.C‘')HW. 

Alom.  . .  C‘»H’AzO’  =  C5H3(Az0)0AC5H*03. 

Il  se  forme  lorsqu’on  fait  passer  un  courant  de  gaz  nitreux,  non  en  excès,, 
dans  une  solution  éthérée  d’acide  pyroméconique;  un  excès  de  réactif  donnant 
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de  l’acide  nitré,  il  faut  opérer  ainsi  qu’il  suit  :  on  fait  passer  dans  de  l’éther 
anhydre  et  refroidi  une  petite  quantité  de  gaz  azoteux  préparé  avec  l’acide 
azotique  et  l’acide  arsénieux,  puis  on  ajoute  de  l’acide  pyroméconique  finement 
pulvérisé;  on  agite  de  temps  en  temps,  on  laisse  déposer  l’acide  non  dissous; 
la  solution  éthérée,  après  décantation,  abandonne  un  corps  jaune  qu’on 
recueille  sur  un  filtre  et  qu’on  dessèche  sous  la  cloche  sulfurique. 

C’est  un  corps  très  instable,  que  la  chaleur  ou  la  lumière  décomposent  aisément, 
que  l’acide  sulfurique  dissout  en  prenant  une  coloration  rouge  brun.  Il  n’a  pu 
être  cristallisé  dans  aucun  dissolvant.  Il  se  décompose  au  contact  de  l’eau, 
lentement  à  froid,  rapidement  à  chaud,  pour  donner  notamment  un  acide  qui 
renferme  en  plus  une  molécule  d’hydrogène,  ayant  par  conséquent  pour  formule  : 

.C“H=Az08  +  G“H‘Oe. 

Épuisé  par  le  chloroforme,  il  se  dédouble  en  acide  pyroméconique,  qui  reste 
dissous,  et  en  acide  oxyptjromécazonique,  qui  reste  insoluble  (voy.  Acide  hy- 
dropyroméconique). 
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II 

ACIDES  G‘^H»08. 

I.  —  Acide  siÉTHYLPyROMUCiQUE. 

Équi V. . .  =  Ci“H(C2H3)(H20®)(0*) . 

CHCH 

Atom  . . .  G6H603  =  CH3.C  G.GOSH 

X 

Il  a  été  obtenu  par  Hill  en  oxydant  le  méthylfurfurol,  qu’on  retire 

de  l’huile  de  bois,  du  fucusol,  ou  par  déshydratation  de  l’isodulcite  (Maquenne)  : 

CiaRooi  +  0^  =  C‘2H606. 

On  peut  produire  cette  oxydation  au  moyen  de  la  potasse  alcoolique;  mais 
il  est  préférable  de  recourir  à  l’emploi  de  l’oxyde  d’argent  humide  (6  parties). 
Après  une  demi-heure  de  chauffe  au  bain-marie,  on  précipite  l’argent  dissous 
par  un  léger  excès  d’acide  chlorhydrique  et  on  épuise  avec  de  l’éther;  celui-ci 
abandonne  à  l’évaporation  un  produit  qu’on  purifie  par  plusieurs  cristallisa¬ 
tions  dans  l’eau,  en  présence  d’un  peu  de  noir  lavé  (M.). 

L’acide  méthylpyromucique  est  en  belles  aiguilles  incolores,  fusibles  à  108- 
109  degrés  (H.)  ;  il  fond  donc  beaucoup  plus  bas  que  l’acide  pyromucique  ;  par 
contre,  il  est  plus  soluble  dans  l’eau,  la  benzine  et  le  chloroforme.  Traité  par 
Teau  de  brome,  en  solution  aqueuse,  il  fournit  un  acide  acétonique,  identique 
avec  l’acide  acétylacrylique  de  Wollf,  réaction  toute  semblable  à  celle  qui 
fournit  l’aldéhyde  fumarique  en  partant  de  l’acide  pyromucique  (Hill  et  Hen- 
drixson).  Avec  le  brome  sec,  il  y  a  production  de  produits  de  substitution  cris¬ 
tallisés  (Hill). 

Le  sel  d’argent,  C'^ffAgO®,  est  peu  soluble  dans  l’eau.  Il  cristallise  dans 
Teau  bouillante  ;  mais  celle-ci  l’altère  par  une  ébullition  prolongée  (Hill). 
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II.  —  Acide  carbacétacétiqde. 

Équiv. . . 

Atom  . . .  C6H603. 

Duisberg  a  décrit  un  éther  qui  peut  être  considéré  comme  un  dérivé  d’un 
acide  carbacétacétique. 

Cet  éther,  C*H*(G*®H®0®),  en  atomes  ; 

C8H^0O3  =  C'5H5O3.C=H^ 

se  prépare  en  refroidissant  à  la  glace  l’acétyl acétate  d’élhyle  et  en  le  saturant 
de  gaz  chlorhydrique  sec;  on  abandonne  le  mélange  à  lui-même  pendant  un 
mois  environ,  à  une  température  qui  ne  dépasse  pas  8  degrés;  il  se  dégage  de 
l’acide  carbonique  en  abondance.  A  la  distillation  fractionnée,  on  recueille 
de  l’étber  acétique,  de  l’acétone,  de  l’alcool,  de  l’eau;  puis,  finalement,  un 
liquide  bouillant  à  290-295  degrés,  ayant  pour  densité  1,136  à  27  degrés,  et 
paraissant  répondre  à  la  formule  d’un  éther  carbacétacétique.  Il  ne  donne  pas 
de  coloration  avec  le  chlorure  ferrique. 
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III 

ACIDES  Ci*H80». 

I.  —  Acide  pyrotkitartrique. 

Équiv. . .  C‘^H80«. 

Atom...  C7H803=CH3.C.0.G.GH3 

CH.  G.CO^H. 

SvN.  —  Acide  uvique.  —  Acide  diméthylfwrfurane-carbonique. 


historique.  —  PRÉPARATION. 

L’acide  pyrotritartrique  a  été  découvert  en  1868  par  Wislicenus  et  Stadnicki 
dans  la  distillation  sèche  de  l’acide  tartrique,  parmi  les  produits  qui  passent 
de  170  à  210  degrés;  on  recueille  un  liquide  huileux,  brun  clair,  qui  se  rem- 
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plit  d’aiguilles  cristallines,  renfermant  de  l’acide  pyruvique,  de  l’anhydride 
pyrotartrique,  de  l’acide  pyrotritartrique;  ce  dernier,  qui  se  pnduit  princi¬ 
palement  lorsque  l’opération  est  effectuée  assez  rapidement,  ne  se  forme 
d’ailleurs  qu’en  très  petite  quantité  :  dans  les  cas  les  plus  favorables,  on  en 
retire  à  peine  un  millième  du  poids  de  l’acide  tartrique  employé.  Pour  l’isoler 
on  recueille  par  distillation  fractionnée  ce  qui  passe  de  180  à  210  degrés;  ce 
produit,  qui  cristallise  déjà  partiellement,  est  dissous  dans  l’eau  bouillante; 
on  filtre  sur  un  filtre  mouillé  et  on  laisse  cristalliser.  Il  se  dépose  de  fines 
aiguilles  jaunes  qu’on  purifie  par  de  nouvelles  cristallisations,  en  présence 
d’un  peu  de  noir  animal  lavé.  On  peut  admettre  qu’il  dérive  de  trois  molé¬ 
cules  d’acide  tartrique,  par  perte  d’eau  et  d’acide  carbonique  : 

3  =  5  C^O*  +  5  H^O^  +  C^HSO®  ; 

ou  encore  qu’il  dérive  de  trois  molécules  d’acide  pyruvique.  : 

3  C6H*0«  =  2  C^O»  -P  2 IPO"  +  C*‘H808. 

En  effet,  Bôltinger  a  donné  le  nom  d’acide  uvique  à  l’acide  qui  accompagne 
les  acides  pyrotartrique  et  carbonique,  lorsqu’on  fait  bouillir  l’acide  pyruvique 
avec  une  quantité  de  baryte  insuffisante  pour  la  neutralisation  ;  or  ce  corps  est 
identique  avec  l’acide  pyrotritartrique. 

L’acide  pyrotritartrique  prend  encore  naissance  ; 

1°  Lorsqu’on  soumet  à  Faction  de  la  chaleur  l’acide  carbopyrotritar- 
trique,  lequel  perd  une  molécule  d’acide  carbonique  (Harrow)  ; 

Cioffsoio  =  -f  C*^H80S; 

2”  Lorsqu’on  chauffe  au-dessus  de  son  point  de  fusion  l’isomère  de  l’aciû 
carbuvique,  l’acide  méthronique  (Fritz  von  Eynern); 

3“  Lorsqu’on  fait  bouillir  l’éther  diacétosuccinique  avec  de  l’acide  sulfurique 
au  dixième  :  il  passe  de  l’acide  carbonique,  de  la  vapeur  d’eau,  de  l’alcool  et 
un  produit  huileux,  l’éther  pyrotritartrique  (Harrow)  : 

2G*H*(C“H‘'>0*^)  =  C^O*  +  C*H602  +  C*H‘(G‘*H80'=)  ; 

4°  En  attaquant,  par  un  peu  plus  de  son  volume  d’acide  chlorhydrique 
fumant,  l’acétonylacéto-acétate  d’éthyle  :  il  passe  à  la  distillation,  dans  un  cou¬ 
rant  de  vapeur  d’eau,  une  huile  formée  en  majeure  partie  de  pyrotritartrate 
d’éthyle  (Paal)  : 

G*H*(Gi*H«08)  =  +  GiH*(G“H806). 

D’après  les  réactions  qui  précèdent,  en  se  basant  sur  l’action  du  brome  et 
de  l’hydroxylamine ,  Paal  considère  l’acide  pyrotritartrique  comme  l’acide 
a-diméthyl-p-furfurane-carbonique. 

Pour  le  préparer,  Bôttinger  chauffe  à  140  degrés,  pendant  trois  heures,  un 
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mélange  formé  de  parties  égales  d’acide  pyruviqueet  d’acétate  de  sodium  avec 
2  parties  d’anhydride  acétique.  En  versant  dans  de  l’eau  le  produit  de  la  réac¬ 
tion,  qui  est  très  foncé,  on  obtient  un  soluté  jaune,  accompagné  d’une  matière 
huileuse  ;  on  fait  bouillir  le  tout  avec  de  la  soude,  jusqu’à  dissolution  complète, 
et  on  précipite  par  l’acide  sulfurique.  Le  rendement  est  de  20  pour  iOO 
environ. 


PROPRIÉTÉS. 

L’acide  pyrotritarlrique  se  sépare  de  l’eau  bouillante  en  cristaux  aiguillés, 
vitreux;  l’éther  l’abandonne  en  prismes  courts,  assez  gros;  il  fond  à  135  de¬ 
grés  (H.)  et  se  sublime  à  une  température  un  peu  plus  élevée  en  prismes  rec¬ 
tangulaires,  aplatis,  fusibles  à  134  degrés  (B.)  ;  il  se  volatilise  aisément  dans 
la  vapeur  d’eau.  Il  est  fort  peu  soluble  dans  l’eau,  car  il  exige  400  parties 
d’eau  bouillante  pour  se  dissoudre  (S.  et  W.);  par  contre,  il  se  dissout  aisé¬ 
ment  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Le  mélange  chromique  donne  de  l’acide  carbonique  et  de  l’acide  acétique; 
l’acide  azotique  étendu  fournit  de  l’acide  carbonique  et  de  l’acide  oxalique. 
La  potasse  caustique,  l’anhydride  acétique,  le  chlorure  acétique,  même  à 
140  degrés,  n’ont  pas  d’action  sur  lui  ;  il  en  est  de  même  de  l’amalgame  de 
sodium.  L’acide  sulfurique,  qui  en  contient  quelques  traces,  prend  à  chaud 
une  coloration  rouge-cerise  foncé  (B.). 

Le  perchlorure  de  phosphore  donne  un  chlorure  que  l’eau  décompose  en 
reproduisant  le  générateur  et  de  l’acide  chlorhydrique. 

Lorsqu’on  chauffe  à  160-170  degrés,  pendant  deux  heures,  un  mélange 
formé  de  1  partie  d’acide,  2  parties  d’oxychlorure  et  4  parties  de  perchlo¬ 
rure  de  phosphore,  et  qu’on  verse  le  contenu  des  tubes  dans  de  l’eau  glacée, 
on  enlève  par  l’éther  un  produit  huileux,  jaune,  lourd,  à  odeur  piquante,  non 
distillable,  paraissant  prendre  naissance  d’après  l’équation  suivante  : 

CnRSQ®  4-  CB  =  -f  C**H8CB0L 

Ce  chlorure  se  résinifîe  à  l’air  humide,  avec  régénération  partielle  d’acide 
pyrotritarlrique;  sa  solution  alcoolique,  en  présence  de  la  poudre  d’argent, 
donne  du  pyrotritartrate  d’éthyle  (Paal  et  Dietrich). 

L’acide  pyrotritartrique  s’unit  à  l’hydroxylamine  et  à  la  phénylhydrazine 
pour  engendrer  des  combinaisons  cristallisées.  Enfin,  chauffé  à  150-160  degrés, 
avec  de  l’eau,  il  perd  de  l’acide  carbonique  et  se  transforme  en  un  corps 
bouillant  à  187  degrés,  l’acétonylacétone  : 

+  1P0®=  C^O*  + 

Soumis  à  la  distillation,  l’acide  pyrotritartrique  fournit  de  l’a-diméthylfur- 
furane,  (Dietrich  et  Paal)  : 


C‘‘H«08=CW-i-CiW02. 
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Il  y  a  en  même  temps  production  d’un  autre  corps  fusible  à  247°, 5,  Yuvi- 
tone,  paraissant  avoir  pour  formule  ; 

2CiW0s.=  2H-02  +  c^sjifso®. 

L’acide  pyrotritartrique  est  monobasique  et  ne  fournit  pas  de  sels  acides 
Ses  sels  alcalins  et  ceux  des  terres  alcalines  sont  facilement  solubles  dans  l’eau. 

Le  pyrotritartrate  de  sodium,  C‘‘H‘NaO®  est  cristallisable  (H.). 

Le  sel  de  calcium  C**H'^Ba0®  +  3H®0%  cristallise  en  aiguilles  groupées  en 
masses  compactes  et  radiées  (B.). 

D’après  Feist,  il  cristallise  par  évaporation  en  prismes  renfermant  une  molé¬ 
cule  d’eau;  et,  par  le  refroidissement,  en  aiguilles  qui  retiennent  deux 
molécules  d’eau. 

Le  sel  de  baryum,  C^^H'Baü®  -|-  5  Aq,  obtenu  en  saturant  directement  une 
solution  bouillante  par  le  carbonate  de  baryum,  est  en  cristaux  confus,  perdant 
leur  eau  de  cristallisation  à  120  degrés.  Suivant  Feist,  il  est  en  aiguilles  apla¬ 
ties,  assez  solubles  dans  l’eau  bouillante,  ayant  pour  formule  : 

C‘*IFBaO®  +  21P0L 

Le  sel  de  zinc,  C**H'ZnO® -|- 4  1P0%  qui  est  caractéristique,  se  prépare  en 
neutralisant  l’acide  en  solution  bouillante  par  l’oxyde  de  zinc.  A  l’évaporation, 
il  se  dépose  en  grands  mamelons  arrondis,  cassants,  plus  solubles  à  froid  qu’i 
chaud  (B.). 

Le  sel  de  mercure,  formé  par  double  décomposition,  est  sous  forme  d’un 
précipité  qui  se  dissout  à  l’ébullition. 

Le  sel  d'argent,  G'^IPAgO®,  est  un  précipité  blanc,  volumineux,  jaunissant 
rapidement  à  la  lumière,  susceptible  de  cristalliser  en  petits  prismes  trans¬ 
parents. 

L’éther  éthylique,  C^HXG'*H®0®),  préparé  avec  le  sel  et  l’iodure  d’éthyle, 
est  un  liquide  bouillant  à  208  degrés,  fort  peu  soluble  dans  l’eau  (H.). 


Dérivés  bromes. 

En  faisant  réagir  le  brome  sur  l’acide  pyrotritartrique  en  suspension  dans 
l’eau,  Bottinger  n’a  obtenu  qu’un  acétone  bromé,  volatil,  et  du  bromoforme. 
Dietrich  et  Paal  ont  préparé  des  dérivés  tétra  et  pentasubstitués. 

Acide  tétrabromopyro tritartrique. 

Équiv...  C‘WBr‘0®. 

Atom...  G’HWOL 

On  expose  pendant  vingt-quatre  heures,  à  une  température  ne  dépassant 
pas  15  degrés,  de  l’acide  pyrotritartrique  sec  à  l’action  de  vapeurs  de  brome 
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pur;  on  transporte  ensuite  le  produit  de  la  réaction  du  dessiccateur  dans  une 
atmosphère  sèche,  au-dessus  de  chaux  sodée.  Lorsque  la  masse,  d’abord 
colorée  en  rouge,  est  devenue  blanche;  on  la  fait  cristalliser  dans  de  l’acide 
acétique  glacial;  puis,  finalement,  dans  un  mélange  de  chloroforme  et  de 
ligroïne. 

L’acide  tétrabromé,  ainsi  préparé,  cristallise  en  prismes  fusibles  à  161- 
162  degrés,  solubles  dans  l’alcool,  l’éther,  l’acétone,  l’acide  acétique,  la  ben¬ 
zine,  le  chloroforme  et  le  sulfure  de  carbone,  insolubles  dans  l’eau  et  dans 
la  ligroïne.  Il  reproduit  son  générateur  lorsqu’on  attaque  sa  solution  alcoolique 
par  l’amalgame  de  sodium,  en  présence  d’un  peu  d’eau  et  d’acide  acétique. 
En  solution  éthérée,  il  est  attaqué  par  l’aniline  et  la  phénylhydrazine.  Ses  sels 
sont  très  instables  et  décomposés  par  les  solutions  alcalines. 

Le  tétrabromure  d'acide  pyrotritarlrique  tétrabromé  se  prépare  en  dissol¬ 
vant  l’acide  sec  dans  le  brome  sec.  Au  bout  de  quelque  temps  il  se  fait,  par 
l’eau,  un  précipité  auquel  on  enlève  l’excès  de  brome  par  évaporation  et  qu’on 
fait  cristalliser  dans  le  chloroforme.  Il  cristallise  en  petits  prismes,  peu  solubles 
à  chaud  dans  la  benzine,  le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone,  très  solubles 
dans  l’acide  acétique,  insolubles  dans  l’eau  et  la  ligroïne,  fusibles  à  168- 
170  degrés;  mais  en  fondant  il  perd  à  la  fois  du  brome  et  de  l’acide  bromhy- 
drique,puis  serésinifie.  L’amalgame  de  sodium  le  ramène  à  l’état  d’acide  pyro- 
tritartrique.  Ses  sels  sont  instables. 

Acide  pentabromopyrotritartrique. 

Équiv. . .  C‘‘H3Br506. 

Atom...  Cm^Br-’O^. 

On  chauffe  en  tubes  scellés,  à  100  degrés,  l’acide  tétrabromé  avec  un  excès 
de  brome.  A  l’ouverture  des  tubes,  il  se  dégage  de  l’acide  bromhydrique  et 
il  reste,  à  l’évaporation,  une  masse  cristalline  qu’on  purifie  dans  l’acide  acétique 
et  dans  un  mélange  de  chloroforme  et  de  ligroïne.  Il  est  alors  en  cristaux 
fusibles  à  197  degrés,  solubles  dans  les  dissolvants  usuels,  sauf  l’eau  et  la 
ligroïne.  Ses  sels  sont  très  instables. 


IL  —  Acide  fürfuropropionique. 

Équiv...  C»HS06  =  C8H202(C«H60*). 

Atom...  C'H803  =CW0.CHLCH^G03H. 

Il  a  été  préparé  par  Baeyer  en  attaquant  l’acide  furfuracrylique,  C**II«0«,  par 
l’amalgame  de  sodium  : 

CUH606  + 

^  Il  se  dépose  sous  forme  de  prismes  fusibles  à  50-51  degrés,  solubles  dans 
l’eau,  l’alcool  et  l’éther,  possédant  une  forte  odeur  de  cannelle.  L’éther  l’enlève 
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facilement  à  sa  solution  aqueuse;  l’acide  chlorhydrique  le  dissout  avec  une 
coloration  jaune. 

Il  est  attaqué  par  le  brome  à  froid;  la  solution,  privée  de  l’excès  de  brome 
par  l’acide  sulfureux,  cède  à  l’éther  un  corps  cristallin,  G**H*0%  que  l’oxyde 
d’argent  transforme  en  acide  furonique,  ; 

CiiHSO®  +  Br2  +  6  AgO  =  2  AgBr  +  Ag^  +  +  C^HSAg^O^». 

G’est  la  marche  suivie  par  Limpricht  pour  oxyder  l’acide  pyromucique, 
lequel  fournit  d’abord  de  l’aldéhyde  fumarique,  puis  de  l’acide  fumarique; 
seulement,  dans  l’action  du  brome  sur  l’acide  furfuropropionique,  il  ne  se 
dégage  pas  d’acide  carbonique. 


III.  —  Acide  hydroxybexzoïque. 

Équiv...  C“H®06. 

Alom  . . . 

En  oxydant  l’acide  oxyuvitique,  dans  but  de  le  convertir  en  acide 

oxytrimésique,  G‘*H®0^*,  Emmerling  et  Oppenheim  ont  découvert  un  isomère 
de  l’acide  pyrotritartrique,  l’acide  hydroxybenzoïque. 

Pour  effectuer  cette  oxydation,  on  ajoute  l’acide  oxyuvitique,  dissous  dans 
le  carbonate  sodique,  à  une  solution  contenant  2  pour  100  de  permaganate  de 
potassium  ;  on  achève  l’opération  en  élevant  légèrement  la  température.  L’addi¬ 
tion  d’acide  chlorhydrique  ou  d’acide  sulfurique  précipite  l’acide  formé,  qu’on 
purifie  par  cristallisation  dans  l’eau.  Il  se  forme,  comme  produit  secondaire, 
de  l’anhydride  carbonique,  de  l’acide  acétique  et  de  l’acide  oxalique. 

L’acide  hydroxybenzoïque  cristallise  en  aiguilles  incolores,  minces,  fusibles 
à  274®, 3  (corr.);  sa  solution  aqueuse  prend  une  coloration  jaune  par  le  per- 
chlorure  de  fer.  Fondu  avec  la  potasse  caustique,  il  perd  simplement  de  l’eau 
et  se  convertit  en  acide  benzoïque,  réaction  qui  appartient  aussi  à  l’acide 
uvique,  d’après  Bôttinger. 

Le  sel  de  calcium,  G“H'GaO®  +  H^O%  cristallise  en  petites  aiguilles  qui 
perdent  leur  eau  de  cristallisation  à  100  degrés. 

Le  sel  d'argent,  G‘*H’AgO®,  est  anhydre  et  notablement  soluble  dans  l’eau, 
surtout  à  chaud. 
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ACIDES  Ci6H«>0®. 


ACIDE  MÉTHYLDVIQUE. 

Équiv. . .  C«H“08  =  C‘*IF(CnP)06. 

Atom...  C8H«03  =  CIP.C.  0.  G.  CRs 
Il  II 
C(CH3).C.CO"H 

Syn.  —  Acide  méthylpurotrilartrique. 


Il  a  été  obtenu  par  Dietzel  en  chauffant  à  240-250  degrés  l’acide  méthylmé- 
Ihronique  : 


CISHIOOIO  _  QSQ*  +  C«H«08. 


Il  cristallise  dans  l’eau  en  petites  aiguilles  pointues;  dans  les  autres  dis¬ 
solvants,  en  prismes  tronqués  obliquement;  il  fond  à  98  degrés;  sous  l’eau, 
à  85  degrés,  et  peut  être  sublimé  totalement  à  100  degrés.  Il  est  moins  soluble 
dans  l’eau  que  son  générateur;  on  le  volatilise  aisément  dans  la  vapeur  d’eau; 
il  est  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine,  le  chloroforme,  etc.,  ainsi 
que  dans  l’acide  sulfurique  concentré;  ce  dernier  le  précipite  de  sa  solution 
aqueuse,  et  l’acide  chlorhydrique  de  sa  solution  alcoolique  (Dietzel). 

A  la  distillation,  il  se  dédouble  partiellement  en  gaz  carbonique  et  en  dimé- 
thyle-cétopentène,  liquide  qui  distille  à  118-119  degrés. 

Le  sel  de  baryum,  G‘®H''BaO®-(-2  H®0®,  cristallise  en  prismes  orthorhom- 
biques  ou  en  prismes  transparents  à  quatre  pans;  il  perd  son  eau  de  cristal¬ 
lisation  à  80  degrés. 

Le  sel  de  calcium,  G*®H®GaO® -j- 2  H^O®,  est  en  tables  brillantes,  insolubles 
dans  l’alcool,  perdant  à  100  degrés  leur  eau  de  cristallisation. 

Le  sel  d’argent,  G‘«H=Ag0«,  cristallise  dans  l’eau  bouillante  en  petites 
rosettes  jaunâtres,  noircissant  à  100  degrés. 
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L’éther  éthylique,  est  une  huile  incolore,  à  odeur  d’anis, 

insoluble  dans  l’eau,  plus  dense  que  ce  liquide,  bouillant  à  218-220  de¬ 
grés  (D.). 
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V 

ACIDES  C'siD^O». 

ACIDE  FURFUnOVALÉRIANIQDE. 

Équiv. . .  =  G8H20®(C1<>H1<>0*). 

Atom . . .  C9H‘=03  =  C‘IPO.(CHY.CO®H. 

Obtenu  par  Baeyer  et  Tônnies  en  soumettant  à  l’action  de  l’amalgame  de- 
sodium  l’acide  furfurangélique,  liquide  huileux,  que  Tônnies  a 

transformé  en  acide  hutyrofur (uronique,  au  moyen  du  brome  et  de 

Toxyde  d’argent. 

L’acide  furfurovalérianique  est  un  liquide  incolore,  doué  d’une  odeur  désa¬ 
gréable;  il  peut  être  distillé  sans  décomposition. 
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ACIDES 

ACIDE  DIALLYLACÉTYL ACÉTIQUE. 

Équiv...  Cs<>H‘*08  =  C8H*(C6H5)20«. 

Atom...  C‘«H‘*03=CH3.C0.C(C3HS)^C0'H. 

L’allylacéto-acétate  d’éthyle  dissout  le  sodium  avec  dégagement  d’hydrogène 
et  formation  de  sodium-allylacéto-acétate  d’éthyle  ;  ce  dernier  corps,  en  réagis¬ 
sant  sur  l’iodure  ou  le  bromure  d’allyle,  donne  de  l’iodure  ou  du  bromure  de 
sodium  et  du  diallylacéto-acétate  d’éthyle. 
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Cet  éther  éthylique,  C*H*(C^"H^*0®),  en  atomes  : 


C12H1803  —  CH3.G0.C(G3H5)3.G03C^H3, 

prend  également  naissance,  suivant  Hoffmann,  à  côté  de  l’éther  allylacétacé- 
tique,  lorsqu’on  attaque  par  l’iodure  d’allyle  et  le  zinc  l’éther  acétylacétique. 

C’est  un  liquide  incolore,  huileux,  doué  d’une  odeur  particulière  peu  pro¬ 
noncée,  ayant  pour  densité  0,948  à  17°, 5,  houillant  sans  décomposition  à 
239-241  degrés. 

Comme  tous  les  éthers  acétylacétiques  substitués,  il  subit  sous  l’influence 
des  alcalis  deux  sortes  de  réactions  :  la  première  fournit  le  diallylacétone,  la 
seconde  les  acides  acétique  et  diallylacétique. 
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AGIDES  G22H‘808. 


ACIDE  CAMPHOCARBONIQUE. 

Équiv. . .  G^^H^OS. 

Alom . . .  G“H‘603  =  (G‘»H«0).GO^H. 


PRÉPARATION. 

Il  a  été  obtenu  en  1868  par  Baubigny  en  étudiant  l’action  du  gaz  carbonique 
sur  le  camphre  sodé. 

On  dissout  150  grammes  de  camphre  ordinaire  dans  50  centimètres  cubes  de 
toluène  et  on  ajoute  par  petites  portions,  dans  la  solution  chauffée  vers  90  de¬ 
grés,  16  à  17  grammes  de  sodium,  puis  on  fait  passer  dans  la  masse  un  courant 
de  gaz  carbonique  sec;  le  mélange  épaissi  est  alors  vigoureusement  agité  avec 
de  1  eau.  Par  le  repos,  il  se  sépare  en  deux  couches  :  l’une  est  constituée  par 
du  toluène  retenant  en  dissolution  du  camphre  et  du  bornéol  ;  l’autre,  aqueuse, 
contenant  l’acide  camphocarbonique.  En  abandonnant  cette  dernière  à  elle- 
même,  elle  se  trouble  peu  à  peu  et  laisse  déposer  un  peu  de  bornéol  ;  on  la 
filtre  et  on  précipite  par  l’acide  chlorhydrique  ;  le  précipité  est  lavé  avec  un 
peu  d  eau  et  repris  par  l’éther,  qui  l’abandonne  à  l’évaporation  sous  forme 
de  cristaux  (B.). 
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La  théorie  de  ces  réactions  est  très  simple  : 

1»  Le  sodium  attaque  le  camphre  à  la  manière  d’un  aldéhyde,  avec  produc¬ 
tion  de  camphre  et  de  bornéol  sodés  : 

2CMH1603  +  Na^  =  C2»lFNaO*  +  G^oHi^NaO^  ; 

2“  L’acide  carbonique  se  fixe  sur  le  camphre  sodé  : 

CsoiiisNaO^  _j_  C20‘  = 

Suivant  Kachler  et  Spitzer,  on  obtient  encore  l’acide  camphocarbonique  lors¬ 
qu’on  chauffe  pendant  six  heures  à  120  degrés,  dans  un  courant  de  gaz  carbo¬ 
nique  et  en  présence  du  sodium,  l’a-dibroraocamphre,  qu’on 

prépare  lui-même  en  chauffant  au  réfrigérant  ascendant  une  solution  chlorofor¬ 
mique  de  camphre  monobromé  avec  la  quantité  théorique  de  brome.  Le 
P-dibromocamphre,  traité  de  la  même  manière,  ne  donne  que  des  produits 
résineux. 


PROPRIÉTÉS. 

L’acide  camphocarbonique  cristallise  en  aiguilles  blanches,  brillantes,  ou  en 
prismes  clinorhombiques,  fusibles  à  118-119  degrés  (B.),  à  123-124  degrés 
(K.  et  S.);  déjà,  à  cette  température,  il  éprouve  une  légère  décomposition,  car 
il  se  dégage  quelques  bulles  gazeuses  et  le  point  de  fusion  s’abaisse  au-dessous 
de  100  degrés,  le  produit  répandant  alors  manifestement  l’odeur  du  camphre. 
A  une  température  plus  élevée,  il  se  scinde  nettement  en  acide  carbonique  et 
en  camphre  ordinaire  ; 

C23HI60®  =  C^O*  + 


Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  chaude,  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  le  chloro¬ 
forme.  Sa  solution  alcoolique  dévie  à  droite  le  plan  de  polarisation  de  la  lumière 
polarisée  : 

a,  =  -(-  57  degrés  (environ). 

Il  se  dissout  dans  l’acide  sulfurique  concentré,  mais  l’eau  le  précipite  de 
cette  dissolution.  Chauffé  avec  de  l’acide  azotique,  il  engendre  de  l’acide  cam- 
phorique  et  de  l’acide  camphoronique.  Saturé  par  de  l’eau  de  baryte,  il  donne 
un  sel  cristallisé  en  aiguilles,  auquel  Kachler  et  Spitzer  donnent  pour  formule 
C«H3»Ba^O‘L 

Le  sel  sadique,  prépSiTê  par  l’action  du  sodium  sur  l’acide  en  solution  éthérée, 
serait  constitué  par  des  aiguilles  blanches,  solubles  dans  1  eau,  ayant  pour 
composition  C^H^^NaO'S  ce  qui  conduirait  à  doubler  la  formule  de  l’acide 
camphocarbonique  (K.  et  S.). 
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CAMPHOCARBONATES. 

Suivant  Baubigny,  l’acide  catnphocarbonique  est  un  acide  monobasique, 
•qui  donne  avec  les  bases  des  sels  bien  définis  et  stables  à  la  température 
ordinaire. 

Le  sel  d'ammonium  se  prépare  en  dissolvant  l’acide  dans  l’ammoniaque 
aqueuse;  en  abandonnant  le  liquide  à  une  évaporation  lente,  il  se  dépose  des 
cristaux  fort  solubles  dans  l’eau,  d’apparence  soyeuse,  mal  définis. 

Les  sels  de  potassium  et  de  sodium  sont  également  fort  solubles.  Une  solu¬ 
tion  très  alcaline  de  camphorate  de  potassium  ne  présente  pas  trace  de  décom¬ 
position  après  une  demi-heure  de  chauffe  à  100  degrés. 

Le  sel  de  plomb,  C^^H^^PbO®,  est  pulvérulent,  à  peu  près  insoluble  dans 
l’eau,  l’alcool,  l’acide  acétique.  On  le  prépare  par  double  décomposition  en 
■mélangeant  des  solutions  alcooliques  d’acide  libre  et  d’acétate  neutre  de 
plomb. 

Le  sel  d'argent  se  précipite  lorsqu’on  mélange  des  solutions  aqueuses 
concentrées  d’un  camphocarbonate  alcalin  et  d’azotate  d’argent.  Il  se  dépose 
sous  forme  de  croûtes  mamelonnées  lorsqu’on  verse  à  froid  dans  une  solution 
aqueuse  d’acétate  d’argent,  additionnée  d’acide  acétique,  de  l’acide  camphocar- 
honique  dissous  dans  de  l’acide  acétique  faible.  Il  est  peu  stable,  car  il  noircit 
à  la  lumière  (B.). 

Lorsqu’on  fait  réagir  à  froid  quatre  molécules  de  perchlorure  de  phosphore 
eur  une  molécule  d’acide  camphocarbonique  et  qu’on  reprend  le  produit  de 
la  réaction  par  l’eau  glacée,  il  se  sépare  en  liquide  huileux  qui  cristallise  dans 
l’alcool  en  aiguilles  fusibles  à  45  degrés,  insolubles  dans  l’eau,  solubles  dans 
l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone.  Ce  corps,  qui  a  pour 
formule  C®^H**CI‘,  ou  peut-être  une  formule  double,  se  décompose  à  la  distilla¬ 
tion;  il  n’est  pas  attaqué  par  l’acide  chlorhydrique,  l’eau  et  la  potasse, 
même  à  100  degrés  ;  l’amalgame  de  sodium  est  sans  action  sur  lui  (K.  et  S.). 


ANHYDRIDES  CAMPHOCARBONIQUES. 

Chauffe-f-on  l’acide  camphocarbonique  avec  du  chlorure  acétique,  il  se 
rlégage  de  l’acide  chlorhydrique  ;  en  chassant  au  bain-marie  l’excès  de  réactif, 
une  affusion  d’eau  laisse  comme  résidu  une  masse  d’abord  butyreuse,  puis  cris¬ 
talline,  qu’on  purifie  par  cristallisation  dans  l’alcool. 

Ce  corps,  qui  répond  à  la  formule  cristallise  en  aiguilles  blanches, 

insolubles  dans  l’eau,  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  fusibles  à 
195-196  degrés. 

L  eau  ne  1  altère  pas  à  90  degrés  ;  chauffé  à  120  degrés  avec  une  lessive  de 
potasse,  il  se  dissout,  mais  reparaît  sans  altération  par  l’addition  d’un  acide. 
Il  n  est  pas  attaqué  par  le  perchlorure  de  phosphore.  L’acide  nitrique  concentré 
le  convertit  en  acides  camphorique  et  camphoronique. 

Lorsqu  on  traite  à  froid  une  solution  chlororoformique  d’acidé  camphocarbo- 
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nique  par  l’anhydride  phosphorique,  on  obtient  à  l’évaporation,  après  quelques 
semaines  d’action,  un  autre  anhydride  qui  répond  à  la  formule  On 

le  purifie  par  dissolution  dans  la  potasse,  précipitation  par  un  acide  et  cristalli¬ 
sation  dans  l’éther. 

Il  est  alors  en  belles  aiguilles  blanches,  fusibles  à  265  degrés,  insolubles  dans 
l’eau,  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Chauffé  avec  de  l’eau  de  baryte,  il  fournit  un  sel  ayant  pour  composition 
C**H^*’BaO‘“;  le  chlorure  d’acétyle  lui  enlève  une  molécule  d’eau,  ce  qui  fournit 
l’anhydride 


Acide  chlorocamphocarbonique. 

Équiv...  C22H‘5CIO^ 

Atom  . . .  C“H<5C103. 

Obtenu  par  R.  Schiff  et  Puliti  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore  dans  une 
solution  aqueuse  d’un  camphocarbonate  alcalin.  On  le  purifie  en  le  dissolvant  à 
plusieurs  reprises  dans  l’ammoniaque  et  en  le  précipitant  par  l’acide  sulfurique 
étendu. 

Il  est  en  flocons  cristallins,  qui  fondent  à  93-94  degrés  en  se  décomposant. 
Chauffé  au  bain-marie,  il  dégage  de  l’acide  carbonique  et  il  reste  finalement 
des  prismes  incolores,  fusibles  à  93-94  degrés,  ayant  la  composition  d’un  cam¬ 
phre  monochloré. 


Acide  bromocamphocarbonique. 

Équiv...  C22H‘“Bp08. 

Atom  . . . 

Lorsqu’on  ajoute  une  molécule  de  brome  à  une  molécule  d’acide  campho- 
carbonique  bien  refroidi,  il  se  dégage  de  l’acide  bromhydrique  et  il  se  forme 
un  produit  jaune,  cristallin,  soluble  dans  les  lessives  alcalines  étendues;  l’acide 
chlorhydrique  en  précipite  une  poudre  cristalline,  fusible  à  109-110  degrés. 

Ce  dérivé  brome  est  peu  soluble  dans  l’eau,  très  soluble  dans  l’alcool  et 
dans  l’éther.  Chauffé  graduellement,  il  se  décompose;  sa  solution  alcoolique, 
à  l’ébullition,  donne  de  l’acide  carbonique  et  du  camphre  monobromé  (Silva). 

Les  bromocamphocai’bonates  sont  peu  stables. 

Le  sel  de  baryum,  C^^IP^BaBrO®,  est  un  précipité  cristallin  qu’on  prépare 
en  ajoutant  à  une  solution  d’acétate  de  baryum  une  solution  ammoniacale 
d’acide  libre,  employé  en  excès. 

Le  sel  d'argent,  C®^H^*AgBrO®,  est  également  cristallin. 

Ces  deux  sels  ne  se  déposent  que  lentement  avec  des  solutions  étendues  (S.). 
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VIII 

ACIDES  C«H3*06. 


I.  —  Acide  divalérylendivalérunique. 

Équiv. . .  C«H3i06. 

Atom... 

Stn.  —  Acide  divaléryUne-dibutyléne-carbonique. 

Le  sodium  se  dissout  dans  l’élher  isovalérianique,  en  ne  dégageant  que  fort 
peu  d’hydrogène;  peu  à  peu  le  liquide  jaunit;  lorsque  la  réaction  est  terminée, 
on  distille  l’éther,  on  reprend  le  résidu  par  l’eau,  qui  laisse  de  côté  un  corps 
huileux  et  s’empare  du  sel  de  soude  d’un  acide  cristallisable;  pour  isoler  ce 
dernier,  on  acidulé  la  liqueur  avec  de  l’acide  acétique  et  on  l’épuise  avec  de 
l’éther  qui  s’empare  de  l’acide  libre.  D’après  Greiner,  la  réaction  qui  lui 
donne  naissance  est  la  suivanle  : 

4C*HVG‘«H«>0*)  +  3Na2=  H2  +  NaHO^  +  AC^H^NaO^  +  C*»H3SNa06. 

C’est  un  acide  faible,  probablement  un  éther-acide,  qui  cristallise  en  tables 
rhomboïdales  transparentes,  fusibles  à  125'',5-128'',5,  distillant  sans  altération 
à  295  degrés  ;  il  est  insoluble  dans  l’eau,  peu  soluble  dans  l’alcool  froid, 
soluble  dans  l’alcool  bouillant  et  dans  l’éther;  après  sa  fusion  ou  sa  distilla¬ 
tion,  il  reste  amorphe,  jaunit  avec  le  temps,  et  se  transforme  partiellement  en 
gouttelettes  huileuses. 

Le  sel  de  sodium,  qui  se  prépare  directement,  est  soluble  dans  l’eau  et  dans- 
l’alcool,  insoluble  dans  l’éther;  sa  réaction  est  alcaline;  l’acide  carbonique  le 
décompose.  Sa  solution  donne  avec  les  sels  de  zinc,  de  plomb  et  d’argent  des 
précipités  blancs,  floconneux.  Traité  par  l’iodure  d’éthyle,  vers  180  degrés,, 
il  fournit  V éther  éthylique  correspondant,  liquide  bouillant  entre  250  et 
280  degrés. 

Le  sel  de  baryum  est  incristallisable. 
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Le  sel  de  cuivre,  obtenu  par  double  décomposition,  est  un  précipité  flocon¬ 
neux,  d’un  vert  pâle,  fusible  à  80  degrés,  insoluble  dans  l’alcool;  à  la  dessicca¬ 
tion,  il  s’agglutine  et  se  fonce  en  couleur. 


II.  —  Acide  pyrolithofellique. 

Équiv...  C^Wioe. 

Atom  . . .  C20IP*O3. 

L’acide  lithofellique,  fournit  à  la  distillation  sèche  un  acide  hui¬ 

leux,  auquel  Malaguti  et  Sarzeau  ont  donné  le  nom  d’acide  pyrolithofellique 
et  qui  paraît  ne  différer  de  son  générateur  que  par  une  molécule  d’eau  : 

C40H3608  =  +  C«H3*06.  •  _  t 

Cet  acide  pyrogéné  n’est  pas  autrement  connu.  .  / 

III.  —  Acide  dichromatique. 

Équiv...  C«IP*0«. 

Atom... 

Acide  oblenu  par  Hoppe-Seyler  en  chauffant  entre  200  et  250  degrés  la 
chlorophyllane  avec  de  la  potasse  caustique;  le  produit  de  la  réaction,  acidulé 
avec  de  l’acide  chlorhydrique,  est  agité  avec  de  l’éther,  qui  s’empare  de  l’acide 
libre,  qu’on  purifie  en  passant  par  les  sels  de  soude  et  de  baryum. 

L’acide  libre  est  rouge  pourpre,  fort  peu  stable.  Sa  solution  éthérée,  qui  est 
fluorescente,  s’altère  à  l’air  et  prend  une  coloration  plus  foncée. 

Le  sel  de  baryum  est  une  poudre  rouge  clair,  insoluble  dans  l’eau,  légère¬ 
ment  soluble  dans  l’éther. 

Ce  sujet  réclame  de  nouvelles  recherches. 
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CHAPITRE  V 

ACIDES 


GÉNÉRALITÉS. 

Les  acides  organiques  qui  appartiennent  à  cette  série  viennent  se  ranger  :  les 
ans  dans  la  série  grasse,  comme  l’acide  furfuracrylique,  les  autres  dans  la 
série  aromatique,  comme  les  acides  oxybenzoïques.  Il  n’y  a  pas,  en  réalité,  de 
ligne  de  démarcation  entre  tous  ces  acides  :  ils  sont  tous  monobasiques;  tous 
peuvent  se  préparer  de  la  même  manière,  par  exemple  au  moyen  de  l’élégante 
méthode  synthétique  de  Perkin,  etc.  Toutefois,  ceux  de  la  série  aromatique 
peuvent  cumuler  dans  leur  molécule  une  fonction  nouvelle,  la  fonction  phéno¬ 
lique;  mais  cette  dernière  est  en  réalité  très  rapprochée  de  la  fonction  alcoo¬ 
lique,  car  la  différence  ne  porte  que  sur  la  manière  dont  s’opère  la  substitu¬ 
tion:  la  molécule  d’eau,  ou,  si  l’on  veut,  dans  la  théorie  atomique,  l’oxydryle 
(OH),  appartient-elle  au  noyau  aromatique,  on  a  un  acide-phénol;  appartient- 
elle  à  la  chaîne  latérale,  on  a  un  acide-alcool  (1). 

Ainsi,  l’acide  salicylique,  C‘*H®0®,  est  un  acide  monobasique  et  un  phénol- 
monoatomique  : 

Cd4H606^C“H*(IW)(0*); 

en  atomes  : 

C7H603=  (0H)i.C6H*.C02H. 

C’est  un  acide  ortho  possédant  deux  isomères  de  position,  les  acides  méta 
et  para. 

Les  acides  phényllactiques,  sont  au  contraire  des  acides-alcools  : 

GI8H606  —  ceH3(Ci2H5)(H202)(0*)  ; 

en  atomes  (acide  (3)  ; 

CSHeQs  =  C6H5.CH(OH).GH^CO"H. 

Les  acides-phénols  dérivent  par  oxydation  des  alcools-phénols,  comme  les 
acides-alcools  dérivent  des  alcools  polyatomiques. 

Ils  prennent  naissance  dans  plusieurs  circonstances  : 

I"  Lorsqu’on  oxyde  les  alcools-phénols  (Piria),  par  suite  de  la  substitution 

<l)  Molécule  d’eau  alcoolique  :  (H^OU. 

Molécule  d’eau  phénolique:  (H'O’). 
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des  éléments  de  l’eau  de  la  molécule  alcoolique  par  un  égal  volume  d’oxygène. 
Tel  est  le  cas  de  l’alcool  saligénique  qui  fournit  l’acide  salicylique  : 

Cuh4(H^2)(H202)  20^  =  +  C‘*H*( W)(0*) ; 

2"  En  oxydant  les  aldéhydes-phénols,  comme  l’aldéhyde  salicylique'  : 

C‘*H*(I^)(02)  +  02  =  C»HYH202)(0*); 

3°  Par  la  fixation  des  éléments  du  gaz  carbonique  sur  les  phénols,  en  prenant 
pour  intermédiaire  des  phénols  sodés  (Kolbe  et  Lautemann)  : 

C12H603  .f  c^O*  =  C“HW. 

Il  se  forme  de  préférence,  dans  cette  réaction  synthétique,  un  dérivé  ortho. 
L’introduction  de  la  molécule  carbonique  dans  les  phénols  peut  aussi  avoir 
lieu  en  chauffant  ces  derniers  avec  du  méthane perchloré  et  de  la  potasse  alcoo¬ 
lique  : 

C12H602  +  C^Cl*  +  6KH02  =  4  KG]  +  4H202  +  C“H*K20®. 

Ici,  c’est  l’acide yiara  qui  prend  normalement  naissance; 

4“  Dans  l’attaque,  par  l’acide  nitreux,  des  acides-amidés,  comme  l’acide 
amidobenzoïque  : 

C**H’AzO*  +  AzO‘H  =  Az2  + 

ce  qui  équivaut  à  remplacer  les  éléments  de  l’ammoniaque  par  ceux  de  l’eau  : 

Ci^}P(AzH3)0*  +  H202  =  AzHs  +  CiW(H^(0‘)  ; 

5°  Par  l’oxydation  des  acides  de  la  série  aromatique. 

C’est  ainsi  que  l’acide  benzoïque  peut  fournir  de  l’acide  oxybenzoïque  : 

Ci*H60*+  02  =  C«HW; 

oxydation  qu’on  réalise  de  plusieurs  manières,  notamment  en  faisant  réagir 
les  alcalis  sur  les  dérivés  chlorés  des  acides  monobasiques,  ou  en  fondant  avec 
la  potasse  caustique  les  dérivés  sulfonés  correspondants  ; 

Ci*H60*.S206  +  4KH02  =  +  C^H^K^O®; 

6“  Lorsqu’on  fond  avec  un  excès  de  potasse  caustique  les  homologues  du 
phénol,  oxydation  qui  se  fait  mieux  en  chauffant  les  éthers-acides,  sulfurique 
ou  phosphorique,  avec  une  solution  alcaline  de  permanganate  : 


Ci*HW.S208  -f.  302  =  H202  +  Ci*H5K08.S208=  S^KHO®  +  G**H60«. 
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Les  acides-phénols  se  comportent  vis-à-vis  des  carbonates  comme  des  acides 
monobasiques  :  ils  ne  fournissent  dans  ce  cas  que  des  sels  monométalliques, 
l’hydrogène  phénolique  ne  pouvant  être  chassé  que  par  les  bases  puissantes, 
les  bases  alcalines  et  alcalino-terreuses;  il  en  résulte,  dans  ce  dernier  cas,  des 
sels  bimétalliques,  généralement  peu  solubles,  décomposables  par  l’acide  car¬ 
bonique. 

Chauffés  au  rouge  avec  de  la  baryte,  les  acides-phénols  se  dédoublent  en 
phénols  et  anhydride  carbonique;  cette  décomposition  s’effectue  aisément  avec 
les  acides  ortho  et  para  lorsqu’on  les  chauffe  à  220  degrés  avec  de  l’acide 
chlorhydrique  concentré,  tandis  que  cette  transformation  n’a  pas  lieu  avec  les 
dérivés  méta;  ces  derniers,  chauffés  avec  de  l’acide  sulfurique,  engendrent  des. 
oxyanthraquinons  ; 

2C‘*HW  =  2fPOs  -H  G28H808. 

Les  acides-phénols,  comme  les  acides-alcools,  fournissent  des  produits  de 
substitution  avec  les  halogènes,  l’acide  nitrique,  etc. 

Les  acides  ortho  se  distinguent  de  leurs  isomères  de  position  par  plusieurs- 
particularités,  telles  que  les  suivantes  :  ils  sont  solubles  à  froid  dans  le  chloro¬ 
forme,  se  volatilisent  facilement  dans  la  vapeur  d’eau,  donnent  des  solutions 
aqueuses  colorables  en  bleu  ou  en  violet  avec  le  perchlorure  de  fer,  coloration 
qui  persiste  dans  plusieurs  de  leurs  dérivés. 

Tous  ces  acides  sont  susceptibles,  à  la  manière  des  acides  monobasiques, 
d’engendrer  des  éthers,  qui  jouissent  de  propriétés  analogues  à  celles  qui 
appartiennent  aux  éthers  des  oxyacides  (voy.  Éthers). 

Dans  la  neutralisation  par  les  bases,  c’est  l’acide  ortho  qui  dégage  le  moins 
de  chaleur;  toutefois,  la  chaleur  dégagée  par  la  première  molécule  basique  est 
sensiblement  égale  pour  les  trois  isomères  (12,80;  12,99;  12,73);  mais  elle 
est  très  faible  pour  la  deuxième  molécule  avec  l’acide  ortho,  et  relativement 
très  élevée  avec  les  acides  méta  et  para.  C’est  ce  qui  explique  pourquoi  l’acide 
salicylique  (acide  ortho)  se  comporte  vis-à-vis  du  bleu  d’aniline  soluble  comme 
un  acide  monobasique,  tandis  que  Tacide  p-oxybenzoïque  paraît  jouer  le  rôle 
d’un  acide  bibasique  avec  le  même  réactif  (Engel). 

Les  acides-alcools  se  distinguent  des  acides-phénols  par  leur  plus  grande 
solubilité  dans  Teau,  leur  non-volatilité  et  leur  stabilité  moins  considérable.  On 
a  exposé  précédemment  leurs  modes  généraux  de  préparation.  Comme  les 
acides-alcools  appartenant  à  la  série  grasse,  ils  sont  susceptibles  d’engendrer 
des  dérivés  lacloniques. 
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I 

ACIDE  FÜRFURACRYLIQÜE. 

Equiv. . .  =  C8H20*(CW0*). 

Atom  . . .  C’HeO»  =  C^HSÜ.CH  :  CH.CO^H. 

Il  a  été  préparé  synthétiquement  par  Baeycr  en  chauffant  à  l’ébullition, 
pendant  huit  heures,  1  partie  de  furfurol  avec  2  parties  d’acétate  sodique  et 
4  parties  d’anhydride  acétique  : 

CioHiQ*  +  C*H*0*=  +  G«H60«. 

Par  le  refroidissement,  le  mélange  se  prend  en  une  masse  cristalline,  soluble 
dans  une  lessive  de  soude;  additionnée  d’acide  chlorhydrique,  la  solution 
alcaline  fournit  un  abondant  précipité,  qu’on  purifie  par  cristallisation  dans 
l’eau  bouillante,  en  présence  d’un  peu  de  noir  lavé. 

Gibson  et  Kahnweiler  conseillent  de  chauffer  pendant  di.v  heures  à  160- 
170  degrés,  au  réfrigérant  ascendant,  2  parties  de  furfurol  avec  3  parties 
d’acétate  de  sodium  fondu  et  autant  d’anhydride  acétique;  on  reprend  par 
une  solution  diluée  de  carbonate  sodique  et  on  précipite  l’acide  par  l’acide 
chlorhydrique;  on  le  fait  cristalliser  dans  l’eau  bouillante  Suivant  Schmidt, 
on  obtient  l’acide  de  Baeyer  lorsqu’on  traite  par  l’oxyde  d’argent  la  furfura- 
croléine,  C**H®0*. 

L’acide  furfuracrylique  cristallise  en  aiguilles  incolores,  fragiles,  pouvant 
atteindre  plusieurs  centimètres  de  longueur;  il  possède  une  odeur  de  can¬ 
nelle,  fond  à  135  degrés  et  distille  avec  la  vapeur  d’eau.  Il  exige  500  parties 
d’eau  froide  pour  se  dissoudre  et  beaucoup  moins  d’eau  bouillante;  les  acides 
chlorhydrique  et  sulfurique  le  dissolvent  avec  une  couleur  verte,  assez  stable. 

L’amalgame  de  sodium  le  convertit  en  acide  furfuropropionique,  C^H^O®. 

En  faisant  réagir  l’iodure  de  méthyle  en  excès  sur  le  furfuracrylate  d’argent, 
on  obtient  l’éther  méthylfurfuracrylique,  C^H®(C‘*H®0®).  Ce  corps,  qui  est  isomé- 
rique  avec  l’essence  de  Gaulteria  procumbens,  possède  une  odeur  aromatique 
agréable;  il  bout  à  227-228  degrés  et  se  dissout  facilement  dans  l’alcool,  l’éther, 
la  benzine  et  la  ligroïne.  Chauffé  avec  une  dissolution  ammoniacale  concen¬ 
trée,  il  se  transforme  en  furfuracrylamide,  C**H®(AzH®)0*,  composé  qui 
cristallise  dans  l’eau  chaude  en  écailles  perlées,  fusibles  à  IG8-1 69  degrés  (G. 
et  K.). 
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Mis  en  suspension  dans  dix  fois  son  poids  de  sulfure  de  carbone,  et  additionné 
de  brome  sec  (deux  molécules),  l’acide  furfuracrylique  dégage  de  l’acide  brom- 
hydrique;  la  liqueur  légèrement  chauffée  devient  limpide,  prend  une  teinte 
rouge  foncé  et  laisse  déposer  des  cristaux  d'acide  tribromofurfuropropionique, 
C**H®Br®0®.  Ce  dérivé  est  en  petits  prismes  obliques,  peu  solubles  à  froid  dans 
la  benzine  et  le  sulfure  de  carbone,  dégageant  à  chaud  de  l’acide  bromhydrique; 
à  l’ébullition,  l’eau  le  décompose  en  gaz  carbonique,  acide  bromhydrique  et 
bromofurfurbrométhylène  : 

+  HBr  +  Gi^H^Br^Qa. 

Il  se  fait  dans  cette  réaction  un  peu  du  dérivé  suivant. 


Acide  bromofurfuracrylique. 

Équiv. . .  G'^H^BrO®. 

Atom  . . .  G’RSBrO^. 

^  Il  se  prépare  en  faisant  réagir  la  poudre  de  zinc  sur  une  solution  alcoolique 
d’acide  tribromofurfuropropionique  (G.  et  K.). 

Il  cristallise  en  prismes  déliés,  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  facilement 
dans  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine,  ainsi  que  dans  le  chloroforme  chaud;  il  est 
à  peine  soluble  dans  la  ligroïne.  Il  fond  à  176-177  degrés. 

Le  sel  de  sodium,  C“H*BrNaO®,  est  cristallisé,  facilement  soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  de  baryum,  G‘*H*BaBrO®-l- Aq,  est  un  corps  peu  soluble  à  froid,  plus 
soluble  à  chaud. 

Le  sel  de  calcium,  C“H*GaBrO®-|-3-^<I>  cristallise  en  plaques,  peu  solubles 
dans  l’eau  froide,  plus  facilement  dans  l’eau  chaude. 

Le  sel  d  argent,  C^^H^AgBrO®,  est  un  précipité  anhydre,  amorphe,  insoluble 
dans  l’eau. 

L’éther  éthylique,  C^H^G^^H^BrO®),  s’obtient  en  chauffant  au  bain-marie, 
pendant  trois  heures,  5  parties  d’acide  dans  l'alcool  absolu  (6,5  parties)  avec 
3  parties  d’acide  sulfurique  concentré.  Il  cristallise  dans  l’éther  ou  dans  la 
ligroïne  en  prismes  plats,  fusibles  à  42  degrés,  passant  à  15I-I52  degrés  sous 
la  pression  de  14  millimètres,  facilement  solubles  dans  l’alcool,  l’éther,  le  chlo¬ 
roforme,  la  benzine  et  la  ligroïne. 


Acide  dibromofurfuracrylique. 

Équiv. . .  Gi^H^Br^Qs. 

Atom  . . .  G’H^Br^Qs. 

Il  prend  naissance  lorsqu’on  chauffe  à  130  degrés,  dans  un  bain  d’acide 
sulfurique, une  capsule  contenant  de  l’acide  tribromofurfuropropionique;  quand 
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il  ne  se  dégage  plus  d’acide  bromhydrique,  on  reprend  le  résidu  par  l’ammo¬ 
niaque  diluée  ;  après  décoloration  par  le  noir  lavé,  il  se  dépose  des  aiguilles  de 
dibromofurfuracrylate  d’ammonium  (G.  et  K.). 

L’acide  libre,  qui  fond  à  178-179  degrés,  est  à  peine  solubledans  l’eau,  même 
à  chaud,  facilement  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Le  sel  de  potassium,  C‘*H®KBr®0®,  cristallise  en  aiguilles  peu  soluhles  dans 
l’eau  froide. 

Le  sel  de  baryum,  C‘*H®BaBr^0®  -f- H^O^,  cristallise  en  écailles  nacrées,  fort 
peu  solubles  dans  l’eau,  même  à  chaud. 

Le  sel  d’argent  est  une  poudre  amorphe,  également  peu  soluhle. 

h’ éther  éthylique,  C*H*(C“H*Br®0®),  se  forme  lorsqu’on  chauffe  pendant  trois 
heures,  au  bain-marie,  4  parties  d’acide  libre  avec  40  parties  d’alcool  absolu  et 
3  parties  d’acide  sulfurique  concentré. 

Il  cristallise  en  aiguilles  radiées,  fusibles  à  55-56  degrés,  facilement  solubles 
dans  l’éther,  l’alcool,  la  benzine,  la  ligroïne,  le  chloroforme  et  le  sulfure  de 
carbone  (G.  et  K.). 


II 

ACIDE  SALICYLIQUE. 

Équiv...  C‘‘H608=:G“H*(HW)(0‘). 
Atom . . .  =  OH.G'HLCOni. 

C.CO^H 


Syn.  —  Acide  o-oxybenzoique. 


FORMATION.  —  PRÉPARATION. 

En  1834,  Pagenstecher  observa  que  l’eau  distillée  d’ulmaire  {Spiræa 
ulmaria)  devait  son  odeur  aromatique  à  une  huile  essentielle  qui  possédait 
la  singulière  propriété  de  prendre  une  coloration  violette  sous  l’influence  des 
persels  de  fer.  Le  même  principe  fut  retrouvé  en  1838  par  Piria  en  oxydant  la 
salicine  au  moyen  du  mélange  chromique;  il  lui  donna  le  nom  à’hydrure 
de  salicyle,  reconnut  qu’il  était  isoraérique  avec  l’acide  benzoïque  et  que  la 
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•potasse  l’oxydait  pour  le  transformer  en  oxyde  de  salicyle  ou  acide  salicy- 
.lique  : 

C«H80*  H- O®  = 

L’essence  de  Spiræa  ulmarîa  n’est  autre  chose  que  l’aldéhyde  d’un  alcool- 
phénol,  la  saligénine,  0^)(H®0^)  ;  en  sa  qualité  d’aldéhyde-phénol, 

elle  doit  donner  un  acide-phénol  par  oxydation  : 

'  ■  C‘‘H*(H^(0^)  -f  0^  =  C‘*H‘(lfW)(0*) . 

C’est  ce  qui  a  lieu  sous  l’influence  de  la  potasse  :  il  se  dégage  de  l’hydrogène 
et  il  y  a  formation  de  salicylate  de  potassium  : 


C“H80‘ -f  KHO®  =  H* -f  C‘‘1PK0«. 

,  L’acide  salicylique  existe  à  l’état  d’éther  méthylique  dans  le  Gaulteria  pro- 
cumbens  (Cahours),  et  cet  éther  constitue  presque  complètement  les  essences 
de  Gaulteria  punctata  et  de  G.  leucocarpa  (Kôhler). 

Il  a  été  étudié  par  un  grand  nombre  de  chimistes,  notamment  par  Beilstein, 
Berthelet,  Bourgoin,  Gerhardt,  Kolbe  et  Lautemann,  Schmitt. 

Il  prend  naissance  dans  un  grand  nombre  de  réactions  : 

1°  Dans  l’oxydation  par  la  potasse  de  la  saligénine  et  de  la  salicine  (Gerhardt); 
de  l’aldéhyde  salicylique  (Eiria);  de  la  coumarine  (Delalande);  de  l’indigo 
(Cahours);  de  l’o-crésol  (Barlh);  de  l’acide  o-toluolsulfoné  (Anna  Wolkow); 
de  l’a-chlorocrésylsulfite  de  potassium  (Vogt  et  Hênninger);  de  l’acide  m-bro- 
mobenzoïque  (Htibner);  ‘ 

2°  Dans  la  distillation  du  benzoate  de  cuivre  (Ettling)  ;  ou  encore,  en  chauf¬ 
fant  ce  sel  en  tubes  scellés,  à  180  degrés,  pendant  trois  heures,  avec  une  petite 
quantité  d’eau; 

3“  Par  Faction  de  l’acide  nitreux  sur  l’acide  anthranilique  ou  acide  o-amido- 
benzoïque  (Gerland)  : 

C‘*H5(AzH2)0‘  -f  AzO^H  =  Az2  +  -f 

4°  En  fixant  à  chaud  les  éléments  de  l’anhydride  carbonique  sur  le  phénol 
par  l’intermède  des  phénols  sodés  (Kolbe  et  Lautemann)  : 

-f  =  G^IPO®. 


Hentschel  admet  quil  se  forme  d’abord  du  phénylcarbonate  de  sodium, 
G®Na(C‘^H=)0®,  qu’un  excès  de  phénol  sodique  transforme  en  phénol  et  en 
salicylate  bisodique.  R.  Schmitt  a  démontré  qu’en  chauffant  en  tubes  scellés, 
à  120-130  degrés,  le  phénylcarbonate  sodique,  il  se  transforme  quantitativement 
en  salicylate  monosodique  ;  et  que,  d’autre  part,  si  l’on  soumet  à  la  distillation 
à  180-190  degrés,  dans  un  gaz  inerte,  un  mélange  équimoléculaire  de  phénate 
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et  de  phénylcarbonate  de  sodium,  il  passe  du  phénol  et  il  reste,  comme  résidu, 
du  salicylate  disodique.  Dans  la  synthèse  de  Kolbe,  il  se  produit  donc  d’abord 
du  phénylcarbonate,  sel  qui  se  convertit  par  transposition  moléculaire  en  sali¬ 
cylate  monosodique  : 

G2Na(C‘^H5)06  =  C‘*H5Na06, 

lequel  décompose  le  phénate  en  excès  pour  fournir  du  phénol  et  du  salicylate 
disodique  : 

G'WaOs  +  G^^H’NaQs  =  Gi^isO"  +  G**H‘Na306  ; 

5”  Lorsqu’on  soumet  à  la  distillation  un  mélange  de  carbonate  de  phényle, 

et  d’éthylate  de  sodium,  ce  qui  donne  du  phénéthol  pur  et  du 
salicylate  neutre  de  sodium  (Hentschel)  : 

GHG*’-H=f  0«  +  G*H®NaO^  =  GDD(Gi2H«02)  +  C'^H^NaO®. 

Même  réaction  lorsqu’on  chauffe  à  200  degrés  le  carbonate  mixte  d’éthyle  et 
de  phényle  avec  du  phénate  sodique  (H.).  Fondu  avec  de  la  soude,  le  carbonate 
de  phényle  donne  vers  150  degrés  du  phénol  et  du  salicylate  de  sodium  ; 

6°  Lorsqu’on  dirige  un  courant  d’oxyde  de  carbone  sur  un  mélange,  chauffé 
à  200  degrés,  de  carbonate  et  de  phénate  sodiques  (SchrOder)  : 

G^Na^O®  4-  G*®H®Na02  +  G^O^  =  G^NaHO^  +  G'MDNa^O®; 

7°  Lorsqu’on  attaque  par  le  sodium  un  mélange  équimoléculaire  de  phénol 
et  d’éther  chloroxycarbonique  (A¥ilm  et  Wischin)  :  ; 

G^H*(G2HG10D  +  Gi^H®02  +  Na  =  NaGl  +  G*H*(Gi*H606)  +  H  ; 

8°  En  chauffant  au-dessus  de  100  degrés  un  mélange  de  phénol,  de  per- 
chlorure  de  carbone  et  de  potasse  alcoolique  (Tiemann  et  Reimer)  : 

Giqieos  +  C^C\*  4-  ^KHO"  =  4KC1  +  21P0®  4-  Gi*H60®. 

Il  se  forme  en  même  temps  un  peu  d’acide  p-oxybenzoïque; 

9“  Lorsqu’on  oxyde  par  le  permanganate  de  potassium,  d’après  la  méthode 
de  Baumann,  l’o-crésylsulfate  de  potassium  (Heymann  et  Kônigs). 


.  .  PRÉPARATION. 

Pendant  longtemps  l’acide  salicylique  a  été  préparé  au  moyen  de  l’essence 
de  Gaulteria  pfocumbens.  Il  suffit  de  faire  bouillir  cette  dernière,  avec  une 
dissolution  faible  de  potasse,  dans  un  appareil  à  reflux,  jusqu’à  saponification 


•1782  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

complète;  en  sursaturant  la  liqueur  par  l’acide  chlorhydrique,  il  se  précipite- 
de  l’acide  salicylique,  qu’on  lave  à  l’eau  froide  et  qu’on  purifie  par  cristallisa¬ 
tion  dans  l’eau  chaude  (Cahours). 

Aujourd’hui,  on  fabrique  beaucoup  plus  économiquement  l’acide  salicylique- 
par  voie  synthétique,  c’est-à-dire  au  moyen  du  phénol  et  de  l’acide  carbonique,, 
d’après  le  procédé  de  Kolbe,  avantageusement  modifié  par  Schmltt.  Ce  dernier 
chimiste  a  démontré  que  dans  la  réaction  de  Kolbe,  il  se  produit  d’abord  du 
phénylcarbonate  de  sodium,  G^Na(C*^H®)0®,  sel  qui  se  convertit  par  transposi¬ 
tion  moléculaire  en  salicylate  monosodique,  que  le  phénate  en  excès  décompose- 
à  son  tour  pour  fournir  du  salicylate  disodé  et  du  phénol  libre  : 

Gi4H6Na08  +  C'-fPNaO"  = 

Ces  recherches  théoriques,  qui  permettent  de  doubler  le  rendement  en  acide 
salicylique,  conduisent  au  procédé  suivant,  actuellement  utilisé  dans  l’industrie  : 
on  injecte  par  portions  une  quantité  calculée  d’acide  carbonique  dans  du  phénate 
de  sodium  bien  sec  placé  dans  des  autoclaves,  en  ayant  soin  de  refroidir  les^ 
appareils;  on  chauffe  ensuite  pendant  quelques  heures  à  120-130  degrés 
pour  opérer  la  transformation  totale  du  phénol  en  salicylate  monosodique;  le 
produit  de  la  réaclion  est  traité  par  l’acide  chlorhydrique,  ce  qui  fournit 
un  produit  brut,  plus  ou  moins  coloré,  qu’il  ne  reste  plus  qu’à  purifier  (R. 
Schmitt). 

Rautert  purifie  l’acide  brut  en  le  sublimant  simplement  dans  la  vapeur  d’eau, 
surchauffée  à  170  degrés.  L’appareil  consiste  en  une  chaudière  à  doubles  pa¬ 
rois,  dont  l’intérieur  est  en  communication  :  d’une  part,  avec  un  générateur 
de  vapeur  par  l’intermédiaire  d’un  surchauffeur  formé  d’un  serpentin  en  plomb 
plongé  dans  un  bain  de  paraffine;  de  l’autre,  avec  un  réfrigérant  ascendant, 
muni  d’un  large  tube  en  étain,  l’espace  compris  entre  les  deux  parois  étant 
rempli  de  paraffine  chauffée  à  170  degrés.  L’acide  salicylique,  contenu  dans  la 
chaudière,  distille  rapidement  ;  on  le  recueille  sous  forme  d’une  bouillie  blanche, 
qu  on  exprime  dans  du  papier  exempt  de  fer.  Vers  la  fin  de  l'opération,  on 
élève  la  température  des  deux  bains  de  paraffine  jusqu’au  voisinage  de  185  de¬ 
grés. 


PROPRIÉTÉS. 

L  acide  salicylique  cristallise  dans  l’eau  chaude  en  fines  aiguilles  incolores, 
et  dans  l’alcool,  à  l’évaporation  spontanée,  en  colonnettes  appartenant  au  sys¬ 
tème  monoclinique  (Marignac);  sa  densité  est  de  1,443,  de  1,4835  à  4  degrés- 
(Schrôder),  de  1,437  (Colson).  R  fond  à  155-156  degrés  (Hübner),  et  se  sublime 
sans  décomposition  à  une  chaleur  modérée,  surtout  dans  la  vapeur  d’eau  sur¬ 
chauffée;  sa  chaleur  de  combustion  pour  1  gramme  est  de  5,162  calories  (Stoh- 
mann). 

Chauffé  brusquement,  il  se  dédouble  partiellement  en  acide  carbonique  et 
en  phénol;  cette  décomposition  s’effectue  lentement  lorsqu’on  le  chauffe  à 
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220-230  degrés  avec  de  l’eau,  plus  facilement  en  présence  des  hydracides,  ou 
de  l’acide  sulfurique  étendu,  vers  140-150  degrés  (Graebe). 

L’acide  salicylique  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide  et  dans  le  chloroforme, 
très  soluble  dans  l’alcool  et  l’éther.  Voici  sa  solubilité  dans  un  litre  d’eau, 
depuis  zéro  jusqu’à  75  degrés  (Bourgoin)  ; 


Solubilité. 


Zéro. 
5". 
10». 
15». 
20». 
25». 
30». 
35». 
40». 
45» . 
50», 
55». 
60». 
65“ 
70», 
75» 


1.50 

1.65 

1.90 

2.25 
2.70 

3.25 

3.90 

4.65 
5.55 

6.65 
8 

9.80 

12.25 
15.55 
19.90 

25.50 


0.15 

0.25 

0.35 

0.45 

0.55 

0.65 

0.75 

0.90 

1.10 

1.35 
1.80 
2.45 
3.40 

4.35 
5.60 


0.10 

0.10 

0.10 

0.10 

0.10 

0.10 

0.15 

0.20 

0.25 

0.45 

0.65 

0.85 

1.05 

1.25 


0 

0 

0 

0 

0.05 

0.05 

0.05 

0.20 

0.20 

0.20 

0.20 

0.20 


Jusqu’à  35  degrés  environ,  la  courbe  de  solubilité  est  représentée  par  une- 
parabole,  ayant  pour  expression  : 


S  =  0,002  («2 -1- 10 1 -1-750). 

En  portant  l’origine  des  axes  au  point  où  les  coordonnées  ont  pour  valeur  ^ 


S  =  — 5  et  t  =  l,45. 


l’équation  devient  : 


parabole  rapportée  à  son  axe  et  à  la  tangente  au  sommet  (Bourgoin). 

Au-dessus  de  35  degrés,  la  courbe  change  de  nature,  de  telle  sorte  que  la 
solubilité  augmente  dans  une  plus  forte  proportion  que  ne  l’indique  la  formule 
ci-dessus  :  elle  répond  alors  à  une  courbe  ayant  pour  expression  : 


6S  =  4t3-l-15t2-f  143t-f  798, 


dans  laquelle  S  représente  les  poids  dissous  multipliés  par  20,  et  t  les  tem¬ 
pératures  diminuées  de  45  degrés  et  divisées  par  5.  A  45  degrés,  l’équation  se 
simplilie,  et  on  a  : 


tx 


798 

6X20 


=  6,65. 
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En  calculant,  d’après  cette  équation  du  troisième  degré,  les  solubilités  entre 
75  et  100  degrés,  on  obtient  les  valeurs  suivantes  pour  un  litre  d’eau  : 

80» .  32.55 

85» . .  41.25 

90» .  51.80 

95» .  64.40 

100» .  79.25 

Au-dessus  de  75  degrés,  la  solution  se  prend  en  masse  par  le  refroidisse¬ 
ment. 

A  15  degrés,  100  parties  en  poids  d’éther,  d’alcool  à  90  degrés  et  d’alcool 
absolu  dissolvent  respectivement  50,47,  42,09  et  49,63  d’acide  salicylique 
(Bourgoin). 

Il  se  dissout  assez  bien  dans  le  chloroforme,  ce  qui  le  différencie  et  permet 
de  le  séparer  de  ses  isomères  méta  et  para. 

Enfin,  Bosc  et  Toussaint,  Vulpius  [/amè.  571  (1875);  758  (1878)]  ont  déter- 
'  miné  sa  solubilité  dans  plusieurs  dissolutions  salines. 

Il  est  digne  de  remarque  que  l’acide  benzoïque  se  comporte  vis-à-vis  de  l’eau 
delà  même  manière  que  l’acide  salicylique  (voy;  Acide  benzoïque,  p.  645). 

Le  mélange  chromique  oxyde  aisément  l’acide  salicylique,  avec  production 
d’acide  carbonique,  accompagné  d’un  peu  d’acide  formique  (Kraut).  Avec  le 
chlore,  il  se  fait  des  produits  de  substitution;  avec  le  chlorate  de  potassium  et 
l’acide  chlorhydrique,  on  obtient  du  chloranile,  ou  quinon  perchloré,  ; 

avec  l’eau  de  brome,  il  y  a  production  de  tribromophénol  bromé,  C*®IPBr®0®Br. 
L’acide  azotique  engendre  des  dérivés  nitrés;  s’il  est  concentré,  il  y  a  formation 
d’acide  picrique. 

Le  chlorure  ferrique  donne,  dans  une  dissolution  aqueuse,  une  coloration 
violette  caractéristique,  propriété  qu’on  met  à  profit  pour  rechercher  et  carac¬ 
tériser  l’acide  salicylique  dans  le  vin  (Yvon),  l’urine  (Portelle),  la  bière 
(Rose),  etc.,  et  pour  le  différencier  de  ses  isomères.  D’après  Weith,  une  molé¬ 
cule  d’acide  salicylique  empêche  la  précipitation  de  son  équivalent  de  sulfate 
de  cuivre  (demi-molécule)  par  deux  molécules  de  soude  :  en  n’employant 
qu’une  molécule  de  soude,  il  se  précipite  du  salicylale  de  cuivre,  qu’une  seconde 
molécule  de  soude  dissout  facilement.  Les  acides  m-  et  p-oxybenzoïques  se 
comportent  autrement  :  leur  solution  dans  deux  molécules  de  soude  donne 
immédiatement  un  précipité  persistant  avec  quelques  gouttes  d’une  solution 
cuivrique,  et  la  liqueur  filtrée  est  exempte  de  cuivre. 

Chauffé  avec  du  phénol  et  du  chlorure  stannique,  l’acide  salicylique  fournit, 
vers  120  degrés,  de  Top-dioxybenzophénone,  ;  avec  la  résorcine,  vers 

200  degrés,  il  y  a  formation  de  trioxybenzophénone. 

Il  n  est  pas  réduit  par  l’acide  iodhydrique  (Kolbe  etLautemann);  en  solution 
neutre,  1  amalgame  de  sodium  est  sans  action  sur  lui,  tandis  que  les  solu¬ 
tions  acides  engendrent  des  matières  résineuses,  peut-être  de  la  salirétine 
(Yelden). 

Lorsqu  on  le  distille  avec  le  perchlorure  de  phosphore,  il  engendre  un  pro¬ 
duit  qui  dérive  à  la  lois  de  la  fonction  acide  et  de  la  fonction  phénol,  le  chlo- 
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rure  de  l’acide  benzoïque  chloré,  corps  qui  est  à  la  fois  un  chlorure  acide  et 
un  éther  chlorhydrique  du  phénol  (Chiozza)  : 

Ci*H9CI  O^(HCl)  =  (HCI), 

formé  d’après  l’équation  suivante  : 

C«H60«  +  2HC1  =2H202  4-  C**H*CF02. 

Ce  chlorure  est  décomposé  par  l’eau  en  acide  chlorhydrique  et  en  acide  ben¬ 
zoïque  chloré  : 

Cuipci^o^  +  =  HCl  4-  C‘*H5C10*. 

Le  protochlorure  PhCP  donne  un  dérivé  qui  a  pour  formule  C‘*H*ClPhO® 
(Emery  et  Anschütz),  tandis  que  le  prolobromure  engendre  de  l’anhydride  bro- 
mosalicylique. 

Lorsqu’on  chauffe  le  salicylate  d’argent  avec  de  l’iode,  il  se  manifeste  une 
vive  réaction,  avec  production  d’acides  iodo  et  diiodosalicylique.  La  réaction 
principale,  d’après  Birnbaum  et  Reinherz,  est  la  suivante  : 

CUH44g06  +  F  =  C‘*H408  +  Agi. 

L’acide  diiodé  et  l’acide  régénéré  sont  le  résultat  de  réactions  ordinaires  : 

CUfpAgOe  4-  2  P  =  Agi  4-  C‘WP06  4-  HI, 

C‘HPAg06  4-  HI  =  Agi  4-  C“H60e. 

L’acide  salicylique  libre  est  doué  de  pi’opriétés  antiseptiques  qui  le  font  em¬ 
ployer  ^actuellement  dans  plusieurs  circonstances.  D’après  Kolbe,  il  est  très  effi-. 
cace  pour  arrêter  l’altération  des  liquides  fermentescibles,  propriété  qui  n’ap¬ 
partient  pas  à  ses  isomères.  11  est  employé  en  médecine  comme  médicament, 
surtout  à  l’état  de  salicylate  sodique.  Pris  à  l’intérieur,  on  le  retrouve  dans 
l’urine  à  l’état  d’acide  salicylurique. 


SALICÏLATES. 

Les  bases  forment,  avec  l’acide  salicylique,  deux  sortes  de  composés  : 

1°  Des  salicylates  neutres,  monobasiques,  en  général  solubles  dans  l’eau: 

Cuh^MOs  =  C«H3M(  W)(0*)  ; 

2“  Des  salicylates  basiques  ou  bimétalliques,  peu  ou  point  solubles,  résultant 
de  la  réaction  des  alcalis  libres,  répondant  à  la  fois  à  la  fonction  acide  et  à  la 
fonction  phénol  : 


C14H4AP08  =  G‘‘H3M(HM0®)(0*). 
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Les  phénomènes  thermiques  qui  accompagnent  la  formation  de  ces  composés 
mettent  en  évidence  la  nature  complexe  de  l’acide  salicylique.  En  effet,  neutra¬ 
lisé  par  la  soude,  l’acide  salicylique  dégage  12,8  calories  pour  le  premier 
équivalent  d’alcali,  c’est-à-dire  à  peu  près  autant  que  pour  un  acide  mono¬ 
basique  énergique,  l’acide  acétique  par  exemple;  mais  au  contact  du  second 
équivalent,  il  ne  se  dégage  plus  que  0,68  calorie,  et  même  moins,  si  la  liqueur 
est  étendue. 

Sous  l’influence  des  alcalis  et  de  la  chaleur,  les  salicylates  éprouvent  des 
altérations  et  des  transpositions  moléculaires  qui  ont  été  étudiées  par  Ost  et 
Velden.  Ainsi,  en  remplaçant,  dans  le  procédé  de  Kolbe,  la  soude  par  la  potasse 
et  en  opérant  à  la  température  de  220  degrés,  on  n’obtient  presque  pas  d’acide 
salicylique,  mais  surtout  son  isomère,  l’acide  p-oxybenzoïque.  Cette  circonstance 
est  due  à  une  décomposition  que  subit  le  salicylate  potassique,  lequel  se  trans¬ 
forme  en  p-oxybenzoate  de  potassium  potassé,  C'*H'’K(KH0^)(0*),  phénol  et 
acide  carbonique  (Ost)  : 

2  Ci*H5KOs  =  G^O*  +  0*2^180==  -f  G^HMfso®. 

Ac.  salicylique.  p-oxybenzoate. 

En  opérant  à  une  température  plus  basse,  comme  dans  le  procédé  de  Schmitt, 
on  obtient  un  mélange  des  deux  isomères. 

Chauffe-t-on  le  salicylate  neutre  de  sodium  à  220  degrés,  il  se  dédouble  nette¬ 
ment  en  gaz  carbonique,  salicylate  disodé  et  phénol,  conformément  à  l’équa¬ 
tion  ci-dessus  :  le  phénol  formé  est  pur,  et  le  résidu  contient  exactement,  à 
l’état  bimétallique,  la  moitié  de  l’acide  salicylique  employé. 

Les  salicylatès  neutres  de  baryum,  de  strontium,  de  calcium  et  de  magnésium 
se  comportent  comme  le  sel  sodique  sous  l’influence  de  la  chaleur  (Ost). 

D’après  Velden,  le  salicylate  de  l’ubidium  se  transforme  exactement  comme  le 
sel  potassique  sous  l’influence  de  la  chaleur,  tandis  que  le  salicylate  de  lithium 
se  scinde  nettement  en  phénol  et  en  salicylate  bimétallique,  à  une  température 
de  250  degrés.  Le  sel  de  thallium,  au-dessous  de  300  degrés,  se  comporte  comme 
le  sel  de  sodium;  au-dessus  de  celte  température,  il  fond,  dégage  du  phénol  et 
laisse  un  résidu  charbonneux,  contenant  à  la  fois  de  l’acide  salicylique,  de 
l’acide  p-oxybenzoïque  et  de  l’acide  diphénylcarbonique,  Enfin,  en 

traitant  de  la  même  manière  les  salicylates  des  métaux  alcalino-terreux,  ainsi 
que  ceux  de  fer,  de  manganèse,  de  cobalt,  de  nickel,  de  cadmium,  de  zinc  et 
de  plomb,  Velden  a  constaté  que  tous  ces  corps  fournissent  du  phénol,  de 
l’anhydride  carbonique  et  un  salicylate  basique. 

Suivant  Kupferberg,  lorsqu’on  chauffe  à  290  degrés,  dans  un  courant  de  gaz 
carbonique,  le  p-oxybenzoate  neutre  de  sodium,  il  se  dégage  du  phénol,  et  le 
résidu  renferme  un  mélange  d’acides  salicylique  et  p-oxybenzoïque,  dans  lequel 
domine  le  premier;  mais,  si  on  élève  la  température  au-dessus  de  300  degrés, 
la  proportion  d’acide  salicylique  contenu  dans  les  acides  régénérés  diminue 
graduellement  :  elle  est  de  40  pour  100  entre  300  et  320  degrés,  et  seulement 
de  20  pour  100  entre  220  et  240  degrés.  La  réaction  est  d’ailleurs  complexe,  car 
on  observe  la  production  des  acides  o-phénoldicarbonique  et  phénoltricarbo- 
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■nique,  obtenus  par  Ost  en  attaquant  à  chaud  le  salicylate  disodé  par  le  gaz  car¬ 
bonique. 

Les  sels  que  l’acide  salicylique  forme  avec  les  bases  organiques  s’altè¬ 
rent  d’une  manière  analogue  sous  l’influence  de  la  chaleur  :  le  salicylate  de 
■méthylamine  sç  dédouble  à  chaud  en  méthylamine,  phénol  et  gaz  carbonique; 
le  salicylate  de  tétrélhylammonium fournit,  vers  150  degrés,  de  la  triéthylamine 
et  du  salicylate  d’éthyle;  le  sel  de  triéthylphénylammonium  donne  de  la  dié- 
îthylaniline  et  du  salicylate  d’éthyle,  etc. 

En  présence  d’un  excès  d’alcali,  on  observe  des  phénomènes  d’un  autre  ordre. 
Ehaulfe-t-on  une  molécule  d’acide  salicylique  avec  trois  molécules  de  potasse, 
-ou  une  molécule  de  salicylate  neutre  avec  deux  molécules  de  potasse,  ou  encore 
jine  molécule  de  salicylate  basique  avec  une  seule  molécule  de  potasse,  il  ne  se 
produit  aucune  réaction  jusqu’à  250  degrés  ;  vers  300  degrés,  au  bout  de  quinze 
minutes,  la  décomposition  est  complète;  il  se  fait  du  phénol  potassé,  du  carbo¬ 
nate  de  potassium  et  de  l’eau  : 

CUH606  4-  3KH02  =  C‘2fPK02  -h  2H*0^ 

Avec  quatre  molécules  de  potasse,  la  décomposition  est  très  lente,  et  elle  n’a 
plus  lieu  en  présence  de  six  molécules,  de  telle  sorte  que  la  transformation  de 
l’acide  salicylique  en  acide  p-oxybenzoïque  n’a  lieu  que  sous  l’influence  d’une 
•ou  deux  molécules  de  potasse  ;  avec  deux  molécules  et  demie,  on  obtient  encore 
tun  peu  d’acide  para,  mais  la  majeure  partie  de  l’acide  salicylique  se  dédouble 
en  phénol  et  en  acide  carbonique  (Ost). 

La  soude  en  excès  agit  différemment  :  six  molécules  n’empêchent  pas  la  dé¬ 
composition  d’une  molécule  d’acide  salicylique  ;  après  quinze  minutes  de  chauffe 
à  15  degrés,  la  plus  grande  partie  est  dédoublée  en  phénate  et  en  carbonate; 
avec  huit  molécules,  la  réaction  est  très  ralentie  ;  d’autre  part,  pour  opérer  la 
•décomposition  complète,  il  faut  quatre  molécules  et  non  trois,  comme  dans  le 
•cas  de  la  potasse  (Ost). 

Les  salicylates  ont  été  étudiés  par  plusieurs  chimistes,  notamment  par 
Gahours,  Piria,  Hoffmann,  Milone,  Lajoux  et  Grandval,  Velden,  Marignac. 

Le  salicylate  d'ammonium,  C“H®(AzH*)0®,  est  en  écailles  ou  en  aiguilles 
d’un  éclat  satiné  (Gahours).  Il  cristallise  dans  le  système  monoclinique  avec 
•un  équivalent  d’eau  (Marignac). 

D’après  Pellizzari,  l’acide  salicylique  sec  n’absorbe  qu’une  molécule  d’am¬ 
moniaque,  tandis  que  les  acides  p-oxybenzoïque  et  nitrosalicylique  en  absorbent 
■deux. 

Le  salicylate  de  potassium,  G‘*HH{0® -f  Aq,  se  prépare  en  saturant  l’acide 
libre  par  une  solution  de  carbonate  de  potassium,  évaporant  à  sec  et  reprenant 
le  résidu  par  l’alcool  concentré  bouillant;  par  le  refroidissement,  il  se  dépose 
des  aiguilles  soyeuses,  incolores,  brillantes,  que  le  chlore  et  l’eau  de  brome 
■convertissent  en  dérivés  dichloré  et  dibromé  (Gahours). 

Hoffmann  a  obtenu  un  salicylate  acide  répondant  à  la  formule  : 


C“H5Na08.C‘*H606. 
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Le  salicylate  de  lithium,  obtenu  en  neutralisant  une  solution  d’hydrate  de 
lithium  par  l’acide  salicylique,  se  décompose  vers  250  degrés  en  donnant  des 
quantités  presque  théoriques  de  phénol  et  d’acide  salicylique  (Velden). 

Le  salicylate  de  rubidium  se  comporte  comme  le  sel  de  potassium  (V.). 

Le  salicylate  de  baryum,  C**H“BaO®  +  H-O^,  préparé  en  saturant  l’acide 
libre  par  le  carbonate  de  baryum,  est  en  aiguilles  courtes,  soj^euses,  peu  solu¬ 
bles  dans  l’eau  froide.  Il  ne  perd  son  eau  de  cristallisation  qu’à  une  tempéra¬ 
ture  supérieure  à  200  degrés  (M.). 

Le  salicylate  basique,  C‘*H*Ba®0®  -1-2H®0%  cristallise  en  aiguilles,  peu  so¬ 
lubles  dans  l’eau  bouillante  (P.). 

Le  salicylate  de  strontium,  C**H®SrO°  -j-  H^O^  se  dépose  sous  forme  de 
beaux  cristaux,  nettement  définis  (M.). 

Le  salicylate  de  calcium,  C**H®CaO“-|-  H®0^,  cristallise  en  octaèdres  d’une 
grande  beauté.  Il  est  assez  soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  basique,  G*WCa®0° ffO®,  se  prépare  en  dissolvant  de  la  chaux 
caustique  dans  de  l’eau  sucrée  et  ajoutant  au  soluté  le  sel  précédent.  Il  se  forme 
un  précipité  grenu,  alcalin,  à  peine  soluble  dans  l’eau,  décomposable  par  le 
gaz  carbonique  (Piria).  Il  prend  encore  naissance  lorsqu’on  ajoute  un  lait  de 
chaux  dans  une  dissolution  ammoniacale  d’acide  salicylique. 

Le  salicylate  de  magnésium,  s’obtient  en  décomposant 

le  sel  barytique  par  le  sulfate  de  magnésie.  Il  cristallise  en  fines  aiguilles  (M.). 

Le  salicylate  de  zinc,  C‘*H®ZnO®-j-3Aq,  se  prépare  en  saturant  à  chaud 
une  solution  d’acide  salicylique  avec  de  l’oxyde  de  zinc.  Après  filtration,  il 
se  dépose  par  le  refroidissement  de  longues  aiguilles,  blanches,  soyeuses, 
très  brillantes,  à  saveur  styptique  et  amère,  soluble  dans  20  parties  d’eau  à 
20  degrés;  ce  sel  est  également  très  soluble  dans  l’esprit  de  bois,  l’alcool  et 
l’éther,  insoluble  à  froid  dans  le  sulfure  de  carbone  etl’essence  de  térébenthine. 
La  solution  aqueuse,  qui  se  colore  en  violet  par  les  persels  de  fer,  donne  avec, 
l’ammoniaque  un  précipité  qui  se  redissout  dans  un  excès  de  réactif.  Lorsqu’elle, 
est  concentrée,  elle  fournit  à  chaud  une  poudre  à  peine  soluble  dans  l’eau, 
l’alcool  et  l’éther,  ayant  pour  formule  C*‘H*Zn®0®  (F.  Vigier). 

D’après  Milone,  lorsqu’on  traite  le  salicylate  de  baryum  par  le  sulfate  de 
zinc,  on  obtient  de  magnifiques  aiguilles,  brillantes,  retenant  seulement  une 
molécule  d’eau,  ayant  par  conséquent  pour  formule  : 

Ci*H5ZüO»  + 

Le  salicylate  de  zinc  ne  perd  toute  son  eau  de  cristallisation  qu’à  une  tem¬ 
pérature  de  150  degrés  (V.). 

Le  salicylate  de  cadmium,  G‘*H5CdO«-f  Aq,  se  prépare  par  double  dé¬ 
composition,  au  moyen  du  sulfate  de  cadmium  et  du  sel  de  baryum.  Aiguilles- 
qui  se  décomposent  déjà  à  75-80  degrés  (M.). 

Le  salicylate  mercureux,  G‘^H“Hg®0®,  se  prépare  par  double  décomposition, 
en  précipitant  le  salicylate  de  soude  en  excès  par  une  solution  aussi  peu  acide- 
que  possible  d  azote  mercureux;  le  précipité,  lavé  à  l’eau  bouillante,  est  sous- 
terme  d  une  poudre  amorphe.  Traité  par  un  grand  excès  d’éther,  il  abandonne 


ACIDES  ORGANIQUES.  1789 

à  ce  véhicule  de  l’acide  salicylique  et  se  convertit  en  un  sel  basique  (Lajoux  et 
Grandval). 

Le  salicylate  mercurique,  C‘*H°HgO®,  prend  naissance  lorsqu’on  précipite 
une  solution  étendue  de  salicylate  sodique  par  l’azote  mercurique;  le  précipité 
blanc,  lavé  sur  un  filtre,  possède  les  propriétés  des  sels  mercuriques. 

Le  sel  basique,  G**H*Hg-0®,  s’obtient  en  traitant  à  l’ébullition  l’acide  salicy¬ 
lique  par  l’oxyde  jaune  de  mercure.  Après  un  lavage  à  l’eau  et  à  l’éther,  il  reste 
une  matière  amorphe,  d’une  blancheur  éclatante,  insoluble  dans  l’eau,  l’alcool 
et  l’éther,  soluble  dans  le  sel  marin,  l’iodure  et  surtout  le  cyanure  de  potas¬ 
sium  (G.  et  L.). , 

Le  salicylate  de  plomb,  C“H®PbO®  -|-  Aq,  a  été  préparé  par  Cahours  en  fai¬ 
sant  bouillir  l’acide  salicylique  avec  de  l’eau  et  du  carbonate  de  plomb  ;  il  se 
dépose  par  le  refroidissement  sous  forme  d’aiguilles  satinées,  brillantes.  Lors¬ 
qu’on  verse  une  solution  concentrée  de  salicylate  alcalin  dans  un  soluté  con¬ 
centré  d’acétate  de  plomb,  le  même  corps  se  dépose  sous  forme  d’un  précipité 
blanc,  cristallin,  soluble  dans  l’eau  bouillante.  L’ammoniaque  le  transforme  à 
chaud  en  un  sel  basique  ayant  pour  formule  : 

2C“H*Pb20«-l-6Pb0, 
et  cristallisant  en  lamelles  (P.). 

Le  salicylate  de  thallium,  C**H°T10“,  s’obtient  en  saturant  l’acide  libre  par 
le  carbonate  de  thallium.  Il  est  assez  soluble  dans  l’eau  froide,  Irès  soluble  dans 
l’eau  bouillante,  qui  l’abandonne  par  le  refroidissement  sous  forme  d’aiguilles 
anhydres  (Velden^ 

Le  sel  basique,  C**H*TP0®,  est  pulvérulent,  insoluble  dans  l’eau. 

Le  salicylate  de  bismuth,  C“H“BiO®,  est  un  corps  pulvérulent  (Woltf). 

Le  salicylate  de  cuivre,  G“H“GuO®  -j- 2  est  en  aiguilles  bleuâtres,  très 
solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool.  Bouilli  avec  de  l’eau,  il  fournit  de  l’acide 
salicylique  et  un  sel  basique,  jaunâtre,  ayant  pour  formule  : 

C“H*Cu206-{-2H20^ 

Le  salicylate  double  de  cuivre  et  de  potassium,  C“H*KCu0®-|-2H®0^  cris¬ 
tallise  en  belles  lamelles,  d’un  vert-émeraude,  très  solubles  dans  l’eau  et  les 
lessives  alcalines,  insoluMes  dans  l’alcool  (Marignac). 

hesel  double  de  cuivre  et  de  baryum,  C**H*BaCuO®-j-2ffO^,  est  sous  forme 
d’une  poudre  cristalline. 

Le  sel  d’argent,  C**H“AgO®,  est  un  précipité  blanc,  fort  peu  soluble  â  froid; 
l’eau  bouillante  l’abandonne  par  le  refroidissement  en  petites  aiguilles  très  bril¬ 
lantes,  appartenant  au  système  clinorhombique  (Marignac). 
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Aulijdi'idcs  salîcylîqucs. 

1“  Acide  salicylosalicyliqiie. 

Équiv. . . 

Atom...  C«H«05  =:0{C“HAC02H)^ 

SïN.  —  Acide  saliojlique  anhydre.  —  Salicijlate  de  salicyle. 

Il  a  été  préparé  eu  1852  par  Gerhardt,  en  faisant  réagir  l’oxychlorure  de 
phosphore  sur  le  salicylale  de  soude  sec.  La  réaction  n’est  pas  très  nette,  car, 
même  en  employant  des  quantités  calculées,  soit  1  partie  d’oxychlorure  pour 
0  parties  de  sel,  il  se  dégage  toujours  de  l’acide  chlorhydrique  provenant  d’une 
action  secondaire,  avec  formation  de  salicylide,  : 

4Ci*H5NaO«  +  PhCPO^  =  +  20**11*0*  +  NaCl  +  2  HCl  +  PhNaSQ». 

On  l’obtient  encore  lorsqu’on  chauffe  pendant  longtemps  à  130-140  degrés 
l’acide  salicylique  avec  du  chlorure  d’acétyle,  ou  l’acide  acétosalicylique  à  140- 
170  degrés. 

L’acide  salicylique  anhydre  est  une  masse  amorphe,  jaune  clair,  très  soluble 
dans  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine;  chauffé  avec  de  l’eau,  il  se  transforme  en 
une  masse  emplastique,  visqueuse;  la  solution  alcoolique  chaude  le  laisse  dé¬ 
poser  sous  forme  d’une  huile  épaisse,  qu’on  ne  solidifie  qu’à  la  longue,  tandis 
que  l’éther  l’abandonne  sous  forme  d’une  masse  emplastique,  qui  se  durcit  dans 
un  air  sec. 

A  la  distillation,  il  se  décompose  en  gaz  carbonique,  phénol  et  oxyde  de  phé- 
nylène,  C*'^H*0®  (Marker);  suivant  Goldschmiedt,  il  se  forme  un  composé, 
G^“H*0*,  oxyde  de  carbonyle  diphényle,  qui  paraît  identique  avec  celui  que 
Richter  a  préparé  en  faisant  réagir  l’oxychlorure  de  phosphore  sur  le  salicylate 
basique  de  sodium. 

L’eau  bouillante,  et  surtout  les  lessives  alcalines,  le  transforment  en  acide 
salicylique.  Il  se  dissout  dans  les  carbonates  alcalins  pour  donner  des  sels  qui 
sont  précipités  sous  forme  de  flocons  blancs  par  la  soude  et  le  chlorure  de  so¬ 
dium;  on  peut  régénérer  de  ces  sels  l’acide  libre,  sans  aucun  changement. 
L’ammoniaque  aqueuse  le  convertit  en  salicylamide  et  en  salicylate  d’ammo¬ 
nium  (Kraut). 


2°  Acide  trisalicylosalicylique. 

Équiv. . .  C*6H*80*8. 

Atom  . . .  C38H*809. 

Il  se  forme  lorsqu’on  chauffe  à  200  degrés  l’acide  acétosalicylique,  jusqu’à 
ce  que  tout  l’anhydride  acétique  se  soit  dégagé  : 


4C**H60«  =  3  H-O®  -f  C56H*«0*A 
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On  distille  ensuite  le  produit  à  230-240  degrés,  en  arrêtant  l’opération  lors¬ 
qu’une  goutte  du  produit  distillé  se  trouble  par  l’eau;  on  épuise  par  l’eau  bouil¬ 
lante,  on  dissout  le  résidu  dans  l’éther  et  on  décolore  au  besoin  par  le  charbon 
lavé. 

Huile  épaisse,  d’un  jaune  clair,  devenant  rapidement  solide  et  cassante  dans 
le  dessiccateur,  ne  se  ramollissant  plus  que  vers  70  degrés;  elle  est  soluble 
dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine,  les  lessives  alcalines;  elle  donne  à  la  distilla¬ 
tion  les  mêmes  produits  que  l’acide  précédent  (G.). 


3“  Acide  heplasalicylosalicy ligue. 

Équiv... 

Alom... 

Pour  préparer  ce  corps,  qui  est  le  salicylide  de  Gerhardt,  Kraut  chauffe 
à  150  degrés,  dans  un  appareil  à  reOux,  2  ou  3  parties  de  salicylate 
sodique  pulvérisé  avec  1  partie  d’oxychlorure  de  phosphore,  jusqu’à  ce  que 
le  tout  soit  transformé  en  une  masse  viqueuse  ;  on  chasse  l’excès  de  réactif 
dans  un  courant  d’air  sec  à  110  degrés,  on  fait  bouillir  le  produit,  d’abord 
avec  une  lessive  de  soude  étendue,  puis  avec  de  l’eau  et  enfin  avec  de  l’éther 
pour  enlever  les  dernières  traces  d’acide  salicylique  anhydre.  Le  résidu  est 
dissous  dans  la  benzine  bouillante  :  en  concentrant  le  soluté  et  en  l’addition¬ 
nant  d’alcool  absolu,  il  se  dépose  des  flocons  amorphes,  qu’on  dessèche  sous 
la  cloche  sulfurique. 

On  obtient  finalement  une  poudre  blanche  légère,  insoluble  dans  l’eau, 
l’éther  et  l’alcool  froids,  solubles  dans  la  benzine  ;  l’alcool  bouillant  en  prend 
une  petite  quantité  qui  se  dépose  par  le  refroidissement  ;  il  en  est  de  même 
des  lessives  alcalines  étendues  ;  toutefois,  la  potasse  bouillante  finit  par  le 
convertir  en  salicylate.  Chauffé  à  200-220  degrés  dans  un  courant  d’hydrogène, 
il  donne  de  l’oxyde  de  carbone,  de  l’acide  salicylique  et  de  l’oxyde  de  phé- 
nylène. 

Kraut  admet  qu’il  se  forme  d’après  l’équation  suivante: 

8  =  7  fPOs  -f 


4°  Salicylide. 

Équiv...  C“HW. 

Atom...  = 

L’acide  salicylique  se  dissout  à  chaud  dans  l’oxychlorure  de  phosphore,  en 
dégageant  de  l’acide  chlorhydrique  ;  la  solution  se  trouble  et' laisse  déposer  de 
l’acide  métaphosphorique  ;  on  décante  le  liquide,  on  chasse  par  la  chaleur 
l’excès  d’oxychlorure,  on  l’épuise  par  l’eau  bouillante  et  on  dissout  te  résidu 
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dans  l’alcool  absolu  :  la  solution  laisse  déposer  ui:e  matière  résineuse,  puis  des 
cristaux  constituant  le  sallcylide  de  Schiff  : 

2C“H60e  +  PhCFO^  =  3HC1  +  PhIIO«  + 

Le  salicylide  fond  vers  200  degrés,  mais  il  n’est  en  pleine  fusion  que  vers 
220  degrés;  par  le  refroidissement,  il  se  prend  en  une  masse  vitreuse.  Il  est 
insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  absolu.  Il  ne  donne  avec  le  chlorure 
ferrique  aucune  coloration  et  le  chlorure  d’acétyle  est  sans  action  sur  lui  ; 
une  lessive  alcaline  le  transforme  à  chaud  en  acide  salieyli([ue.  Peut-être  sa 
formule  doit-elle  être  doublée. 

5°  Télrasalicylide. 

Équiv...  C56H‘«0*8. 

Atom  . . .  C=8hi809. 

C’est  le  produit  qui  se  dépose  en  premier  lieu  dans  la  préparation  du  sali¬ 
cylide  de  Schilf. 

Masse  résineuse,  incolore,  insoluble  dans  l’eau,  commençant  à  se  ramollir 
vers  200  degrés  et  ne  devenant  complètement  liquide  qu’à  230  degrés  ;  elle  est 
peu  soluble  dans  l’alcool  bouillant,  l’élher  et  la  benzine;  le  chlorure  d’acétyle 
et  le  perchlorure  de  fer  n’ont  aucune  action  sur  elle.  A  la  distillation,  on 
obtient  du  phénol  de  l’acide  salicylique,  le  dérivé  C^®H*0*(G.). 

ACIDE  ACÉTOSALICYLIQUE. 

Équiv.. .  C‘8I1«0»  =  G*H202(C‘‘H606). 

Atom...  C^H^O*  =  C^ffO^C^HLCO^H. 

Ce  composé,  qui  a  été  considéré  par  Gerhardt  comme  un  anhydride  mixte, 
se  prépare  en  faisant  réagir  le  chlorure  d’acétyle  sur  l’acide  salicylique 
(Gilin),  ou  sur  le  salicylate  de  sodium  (Gerhardt). 

Il  cristallise  dans  l’eau  bouillante  en  aiguilles  légères,  peu  solubles  dans 
l’eau  froide,  fondant  à  118  degrés  (K.).  Il  colore  le  chlorure  ferrique,  décom¬ 
pose  les  carbonates  ;  les  acides  le  précipitent  de  ces  solutions  sans  altération; 
mais  la  baryte  bouillante  le  transforme  en  acétate  et  en  salicylate.  Chauffé  avec 
de  l’ammoniaque,  il  fournit  du  salicylate  d’ammonium,  de  l’acétamide,  et  non 
du  salicylamide. 


ACIDE  SALICYLOXYACÉTIQUE. 

Équiv... 

Atom  . . .  =  CO^H.CHLO.CSHACO^H. 

Il  a  été  obtenu  par  Rôssing  en  oxydant  à  une  chaleur  modérée  l’acide  a-aldé- 
hydo-phénoxyacétique  par  une  solution  alcaline  de  permanganate  de  potas- 


C*«H®08  +  O’  =  CisRso*». 
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Il  crislallise  dans  l’eau  en  aiguilles  fusibles  à  186-187  degrés;  il  est  peu 
soluble  dans  l’eau  froide,  le  chloroforme  et  la  benzine,  très  soluble  dans  l’eau 
bouillante,  l’alcool  et  l’éther.  L’eau  de  brome  l’attaque  lentement. 

Le  sel  d'argent  est  pulvérulent. 


ACIDE  BENZOSALICYLIQÜE. 

Équiv. . . 

Atom...  C«H‘«0*  =  G’H=0^C'îH‘.C0^H. 

Syn.  —  Benwate  de  salieyle.  —  Salicylate  de  benwyle. 

Obtenu  par  Gerbardt  en  faisant  réagir  le  chlorure  benzoïque  sur  le  salicylate 
de  soude. 

Il  est  sous  forme  d’une  masse  emplaslique,  difficile  à  purifier,  soluble  dans 
l’éther.  L’eau  bouillante  le  transforme  facilement  en  un  mélange  d’acide  ben¬ 
zoïque  et  d’acide  salicylique. 

A  la  distillation  sèche,  il  fournit  du  benzoate  de  phényle  et  des  produits 
solubles  dans  la  potasse  caustique  (G.). 


PRODUITS  DE  SUBSTITUTION  DE  L’ACIDE  SALICYLIQUE. 


Dérives  citloeés. 

1°  ACIDE  CHLOROSALICYLIQUE. 

Équiv. . .  C'*H»C10s=  C'ifPCKH^O^XO*)- 

Atom...  C’HSCIO^  =OH.CN13Cl.CO^H. 

CO*H 


Fig.  99 


Syn.  —  Acide  (v-)ni-chlorosalicyliqùc. 

Il  a  été  préparé  synthétiquement  par  Varnoldt  en  chauffant  l’o-chloro- 
phénol  sodé,  C*®H*NaG10^,  avec  une  quantité  équimoléculaire  d’acide  carbo¬ 
nique  ;  la  réaction  a  lieu  à  140-150  degrés,  avec  dégagement  de  chaleur, 
lorsqu’on  opère  dans  un  autoclave,  d’après  la  méthode  Schmitt.  La  seule 
précaution  à  prendre  est  d’employer  du  chlorophénate  sodique  rigoureusement 
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desséché  à  140-150  degrés  dans  un  courant  d’hydrogène  et  d’éviter  toute  trace 
d’humidité  pendant  la  préparation- 

Il  est  en  longues  aiguilles,  fusibles  à  178  degrés,  suhlimables  sans  altération 
dans  un  courant  de  vapeur.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau,  très  soluble  dans 
l’alcool,  le  chloroforme,  l’acide  acétique  ;  sa  solution  aqueuse  donne  avec  le 
chlorure  ferrique  une  coloration  violette.  1000  parties  d’eau,  à  3°, 8,  n’en 
prennent  que  0,8  pour  100. 

Le  sel  de  sodium,  C**H*GlNaO®,  est  en  petites  lamelles,  très  solubles  dans 
l’eau  et  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  baryum,  C‘‘H*ClBaO®-|-3Aq,  se  dépose  sous  forme  de  belles 
aiguilles,  peu  solubles  dans  l’eau,  très  solubles  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  plomb  est  une  masse  cristalline,  blanche,  insoluble  dans  l’eau. 

Le  sel  d’argent,  G“H*ClAgO®,  est  un  précipité  blanc,  insoluble  dans  l’eau, 
peu  stable,  car  il  noircit  rapidement  à  la  lumière  (V.). 

U éther  méthylique,  G^H^(G‘*H®G10®),  en  atomes  : 

C«H’C103  =  C’H*C103.CH3, 

cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  fusibles  à  83  degrés,  bouillant  à  259- 
260  degrés  (V.). 


2”  ACIDE  P-CHLOROSALICYLIQUE. 

Équiv...  C“H»C10«. 
Alom...  C'IFCIOL 


C0*H 


Cl 

Eig.  100. 


(CO®H:  OH:  01=1.2.4). 

Il  se  prépare  comme  le  précédent,  au  moyen  du  m-chlorophénol  de 
sodium  (V.). 

On  l’obtient  encore  au  moyen  du  nitrochlorotoluène  correspondant  qu’on 
chauffe  à  185  degrés,  en  tubes  scellés,  avec  de  l’acide  nitrique  d’une  densité 
de  1,1  ;  on  obtient  ainsi  l’acide  p-chloro-o-nitrobenzoïque,  qu’on  transforme 
successivement  en  dérivé  amidé  par  le  mélange  d’étain  et  d’acide  chlorhydrique  ; 
ce  dérivé  est  ensuite  attaqué  par  l’acide  azoteux  : 

C“H‘C10*(AzH2)  +  AzO*H  =  Az®  +  +  C^H’CIOS. 

11  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  207  degrés,  volatiles  dans  la  vapeur 


ACIDES  ORGANIQUES.  1795 

d’eau,  sublimables  avec  une  légère  décomposition.  Il  est  très  soluble  dans 
l’alcool,  le  chloroforme,  l’acide  acétique,  peu  soluble  dans  l’eau.  Le  chlorure 
ferrique  le  colore  en  violet  (V.). 


3"  ACIDE  (a-)M-CHLOROSALICYLIQUE. 

CO*H 


Fig.  101. 

(CO^H:OH:Cl=1.2.5). 


Il  prend  naissance: 

I”  Lorsqu’on  fait  passer  un  courant  de  chlore  dans  une  dissolution  sulfocar- 
boiiique  d’acide  salicylique  (Hübner  et  Brenken); 

2“  Lorsqu’on  chauffe  à  50  degrés,  avec  de  l’eau  et  de  l’acide  azoteux,  l’acide 
(a-)m-chloro-o-amidobenzoïque,  fusible  à  148  degrés  (Hübner  et  Weiss); 

3“  En  remplaçant  par  du  chlore  le  groupe  amidogène  de  l’acide  (a)-m-ami- 
dosalicylique  (Schrnitt,  Beilstein); 

4“  En  chauffant  à  140  degrés  une  solution  alcoolique  de  p-chloropbénol  avec 
de  la  potasse  et  du  perchlorure  de  carbone  (liasse); 

5°  En  chauffant  à  140-150  degrés,  dans  un  autoclave,  le  p-chloropliénol  sodé 
avec  une  quantité  calculée  d’acide  carbonique.  (Varnoldt). 

L’eau  bouillante  le  dépose  en  petites  aiguilles  incolores,  fusibles  à  167°, 5, 
(B.  et  H.),  à  168  degrés  (V.),  à  172  degrés  (H.  et  Br.).  Il  est  très  soluble  dans 
l’alcool,  le  chloroforme,  l’acide  acétique  glacial  ;  il  exige  1100  parties  d’eau  à 
20  degrés  pour  se  dissoudre  et  seulement  80  parties  d’eau  bouillante  (Basse). 
Le  chlorure  ferrique  colore  sa  solution  aqueuse  en  rouge  violet. 

Il  se  volatilise  dans  la  vapeur  d’eau  et  se  sublime  sans  altération.  L’amal¬ 
game  de  sodium  le  ramène  à  l’état  d’acide  salicylique. 

Le  perchlorure  de  phosphore  le  transforme  en  un  chlorure  phénolique,  ayant 
pour  formule  G‘‘H*CPO^  (Beilstein).  Il  régénère  l’acide  salicylique  chloré 
au  contact  de  l’eau. 

Le  sel  de  sodium,  C**H*ClNaO®,  cristallise  en  fines  aiguilles,  très  solubles 
dans  l’eau  et  dans  l’alcool  (V.). 

Le  sel  de  lithine,  d’après  Smith,  a  pour  formule  : 

C»H*ClLi06  +  2H20^ 

Il  est  en  grosses  lames  incolores,  groupées  en  faisceaux  très  solubles  dans 
l’eau. 
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Le  sel  de  calcium  cristallise  en  lamelles  ayant  pour  composition  : 

Ci‘H*ClCa06  +  3Aq. 

Le  sel  de  baryum,  C‘*H*GlBaO®-|-3  Aq,  est  en  longues  aiguilles  peu  solubles 
dans  l’eau,  très  solubles  dans  l’alcool  (V.). 

Le  sel  plombique,  C**H*ClPbO®,  est  sous  forme  d’une  poudre  cristalline, 
à  peine  soluble  dans  l'eau  chaude  (H.  et  Br.). 

Le  sel  de  cuivre,  C'^H^ClCuü®,  est  un  précipité  amorphe,  d’un  gris  verdâtre 
(H.  et  Br.). 

Le  sel  d’argent,  C‘^H*ClAgO®,  est  blanc,  pulvérulent,  amorphe,  insoluble 
dans  l’eau,  se  colorant  rapidement  à  la  lumière  (V.). 

L’éther  méthylique,  C^H^(C“H^C10“),  cristallise  en  longues  aiguilles  inco¬ 
lores,  fusibles  à  48  degrés,  distillant  vers  249  degrés  en  se  décomposant  par¬ 
tiellement  (V.). 

L’éther  éthylique,  C*H^(C‘^H®C10“),  est  en  fines  aiguilles,  fusibles  à  110  de¬ 
grés  (Smith). 

L’amide,  C**H*C10*(AzH^),  préparé  en  chauffant  dans  l’alcool  l’éther  méthy¬ 
lique  avec  de  l’ammoniaque,  constitue  des  aiguilles  fusibles  à  222-223  degrés, 
facilement  solubles  dans  l’alcool  (Sm.). 

L’anhydride  acétochlorosalicylique ,  C*H^0XC‘*H®G10®),  cristallise  en 
aiguilles,  peu  solubles  dans  l’alcool,  fusibles  à  149  degrés  (Sm.). 
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Équiv...  CiWCl^Qo. 

Atom . . .  =  OH.CWCP.CO^H. 


Fig.  102. 


Suivant  Lôssner,  lorsqu’on  traite  l’acide  salicylique  par  trois  ou  quatre 
molécules  de  perchlorure  d’antimoine  et  qu’on  chauffe  le  mélange  au  bain- 
marie  pour  le  maintenir  liquide,  puis  qu’on  traite  le  tout  par  l’acide  chlorhy¬ 
drique,  1  eau  bouillante  enlève  de  l’acide  chlorosalicylique,  qui  se  dépose  par 
le  relroidissement  en  aiguilles  fusibles  à  165  degrés;  l’alcool  bouillant  faible 
donne  avec  le  résidu  insoluble  dans  l’eau  des  cristaux  prismatiques  d’un  acide 
dichloré,  fusible  à  214  degrés. 

Le  même  corps  prend  naisssance  lorsqu’on  fait  passer  un  courant  de  chlore 
(deux  molécules)  dans  une  dissolution  acétique  d’acide  salicylique  (E. 
Smith). 
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Il  cristallise  dans  l’eau  bouillante,  en  flocons  ramifiés,  dans  l’alcool  en 
petites  colonneltes,  qu’on  ne  peut  sublimer  sans  décomposition  partielle. 

Il  est  fort  peu  soluble  dans  l’eau  chaude,  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans 
l’éther.  Il  donne  avec  le  chlorure  ferrique  une  coloration  rouge  foncé.  L’acide 
nitrique  le  transforme  en  op-dichloro-o-nitropbénol  (Smith  et  Knerr). 

Le  sel  de  potassium,  C^H^Cl^KO",  cristallise  en  aiguilles  incolores. 

Le  sel  de  sodium,  C‘*IPCPNaO®,  se  dépose  de  ses  solutions  aqueuses  con¬ 
centrées  en  larges  aiguilles  incolores. 

Le  sel  de  baryum,  C‘*H^Cl^BaO®-|-3Aq,est  en  longues  aiguilles  blanches,  à 
peine  solubles  dans  l’eau  froide,  assez  solubles  dans  l’eau  bouillante. 

Le  sel  de  magnésium  est  en  petits  cristaux  blancs,  très  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  plomb  est  sous  forme  d’un  précipité  blanc,  insoluble. 

L’éther  méthylique,  C^Il®(C'*H^CPO“),  préparé  à  l’aide  du  sel  d’argent  et 
de  l’iodure  de  méthyle,  cristallise  dans  l’alcool  en  longues  aiguilles,  fusibles 
à  142  degrés,  décomposables  par  l’eau  bouillante  (Sm.). 

L’éther  éthylique,  C‘H*(C^*H*CPO“),  est  en  belles  aiguilles  incolores,  fusibles 
à  47  degrés,  solubles  à  chaud  dans  l’alcool. 

L’éther  isobutylique,  C®H®(C“H*CPO“),  est  en  petites  aiguilles  blanches, 
fusibles  à  188  degrés,  insolubles  dans  l’eau,  solubles  dans  l’alcool. 

L’amide,  G“H’CP(AzIl^)0*,  cristallise  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à 
209  degrés,  solubles  dans  l’alcool  (Sm.). 

Hecht  a  comparé  entre  eux  les  dilTérents  acides  salicyliques  dichlorés  qui  ont 
été  obtenus  jusqu’ici  ;  l’acide  de  Cahours,  résultant  de  l’action  du  chlore  sur  le 
salicylate  de  potassium  ;  ceux  de  Rogers  et  de  Smith,  préparés  avec  le  chlore 
et  l’acide  salicylique  dissous  dans  l’alcool  ou  l’acide  acétique;  celui  de  Pauli, 
qui  résulte  de  l’action  du  chlore  sur  l’acide  salicylique,  en  présence  du  sul¬ 
fure  de  carbone  ;  le  produit  obtenu  dans  ces  diverses  réactions  constitue  un 
seul  et  même  corps,  fusible  à  214  degrés.  Distillé  avec  de  la  chaux,  il  donne 
un  dichoro-phénol,  qui  cristallise  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  43  degrés  : 

Ci*H*CP08=  C^O* -f 

En  admettant  avec  Hecht  que  ce  phénol  dichloré  a  pour  formule  : 

(  OHi 

C‘HDCP0=C»1P  (  CL 

eu, 


l’acide  dichlorosalicylique  sera  représenté  par  le  schéma  ci-dessus  (vov. 
fig.  102). 
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Dérivés  bromes. 


ACIDES  MONOBROMOSALICYLIQUES. 

Équiv. . .  f/‘H=Bi'08  =  C“H2Br(ffO®)(0*). 

Atom  . . .  C’E^BrOS. 


1“  Acide  {v-)m-J)romosalicyligue. 


Fig.  103. 


(CO=H:OH:Br=I.2.3). 

Syn.  —  Acide  a.-bromosalicylique. 

Préparé  par  Hübner  et  Heinzeiiing  en  attaquant  par  le  nitrite  de  potassium 
une  solution  très  étendue  d’acide  a-amido-m-bromobenzoïque  ;  la  réaction  n’est 
pas  nette,  en  raison  du  peu  de  stabilité  du  dérivé  broiné  au  moment  de  sa 
formation. 

Il  est  très  soluble  dans  l’eau,  qui  l’abandonne  en  petites  aiguilles  fusibles 
à  219-220  degrés,  colorables  en  rouge  bleu  par  le  perchlorure  de  fer. 

La  solution  ammoniacale  donne  avec  l’acétate  de  plomb  un  précipité  anhydre, 
ayant  pour  formule  C‘*H‘PbBrO°. 

Lellmann  et  Grothmann  ont  obtenu  un  acide  auquel  ils  attribuent  la 
même  formule  de  structure  en  attaquant  par  le  nitrite  de  sodium  une 
solution  aqueuse  concentrée  de  chlorhydrate  d’acide  bromamidosalicylique 
(CO^H.OH  :  Br  ;  AzH®=  1.2. 3.5),  ce  qui  fournit  un  composé  diazo'ique  cristalli¬ 
sant  en  lamelles  brunissant  à  l’air  et  détonant  parla  chaleur;  on  décompose  ce 
corps  par  l’alcool  absolu,  on  chasse  l’alcool,  on  ajoute  de  l’eau  et  on  fait 
bouillir  pour  enlever  des  bromophénols;  le  résidu  abandonne  à  l’eau  bouil¬ 
lante  un  acide  inonobromé,  qu’on  purifie  en  passant  par  le  sel  de  plomb. 

Il  cristallise  dans  l’eau  en  aiguilles  assez  solubles  dans  l’eau  chaude,  très 
solubles  dans  l’alcool,  fusibles  à  184  degrés.  En  le  chauffant  à  180  degrés  avec 
de  l’eau,  il  donne  un  o-bromophénol  susceptible  de  se  convertir  en  bromodi- 
nitrophénol,  fusible  à  119  degrés,  déjà  décrit  par  Kôrner  en  1875. 

Le  sel  de  baryum,  C‘*II‘BrBaO®-|-  3Aq,  cristallise  en  prismes  rougeâtres. 

Le  sel  de  calcium,  C'^H^BrBaO® -|- 6  H®0®,  est  en  mamelons  très  solubles 
dans  l’eau. 
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Le  sel  de  plomb,  préparé  par  double  décomposition  au  moyen  du  sel  bary- 
tique  et  de  l’acétate  de  plomb,  a  pour  formule  : 

Ci*H3BrPb206. 


2“  Acide  (a-)m-bromosalicylique. 


CO’^H 


Fig.  tOi. 

lC02H:0H:Br=:t.2.5). 

Syn.  —  Acide  ^-bromosalicylique. 

Il  se  forme: 

1°  Lorsqu’on  ajoute  peu  à  peu  du  nitrite  dans  une  solution  légèrement 
chauffée  de  l’acide  bromainidé  correspondant,  tant  qu’il  se  dégage  de  l’azole 
(H.  et  H.); 

2"  Lorsqu’on  attaque  l’acide  salicylique  par  le  perbromure  de  phosphore 
(Henry)  ; 

3°  En  ajoutant  de  l’acide  salicylique  pulvérulent  à  une  solution  de  brome 
dans  le  sulfure  de  carbone;  après  Irois  ou  quatre  heures,  alors  que  le  brome 
a  disparu,  on  évapore  le  dissolvant  et  on  fait  cristalliser  le  résidu  dans  l’eau, 
après  avoir  fait  bouillir  pour  chasser  l’acide  salicylique  libre  (H.  et  H.). 

Il  cristallise  dans  l’eau  bouillante  en  .longues  aiguilles,  fusibles  à  164- 
165  degrés,  donnant  avec  le  perchlorure  de  fer  une  coloration  violette. 

Les  sels  alcalins  sont  très  solubles. 

ho  sel  de  baryum-,  C‘*H‘BrBaO® -)- 3  Aq,  est  en  aiguilles  brillantes,  facilement 
solubles  dans  l’eau. 

Lesel  de  plomb,  C‘*H‘BrPbO“,  est  un  précipité  blanc,  peu  soluble;  l’eau  bouil¬ 
lante  l’abandonne  en  aiguilles  par  le  refroidissement.  Il  existe  une  autre  combi¬ 
naison  plombique,  ayant  pour  form  ule  C“H^BrPb®0®,  cristallisable  en  aiguilles. 

Le  sel  de  cuivre,  C‘*H*CuBrO®,  est  une  poudre  vert  clair,  qu’on  prépare  par 
double  décomposition,  et  que  l’eau  bouillante  abandonne  en  tablettes. 

Le  sel  d’argent,  C‘^H*AgBrO®,  est  sous  forme  d’un  précipité  blanc,  insoluble 
dans  l’eau. 


Anhydride  bromosalicy ligue. 

Équiv...  C'BFBrOL 
Atom...  C’H^BrO")?). 

Le  perbromure  de  phosphore  ne  réagit  pas  à  froid  sur  l’acide  salicylique  ;  en 
chauffant  légèrement,  il  se  dégage  de  l’acide  bromhydrique  et  on  obtient  un 
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liquide  rouge  qui,  traité  par  l’eau,  donne  une  petite  quantité  de  cristaux  et  un 
liquide  épais,  oléagineux,  se  solidifiant  bientôt.  En  reprenant  la  masse  solide 
par  l’alcool  ou  par  l’éther,  il  se  dépose  encore  des  cristaux  et  il  reste  un  liquide 
qui  se  solidifie  au  bout  de  quelque  temps.  Ces  cristaux  constituent  un  acide 
monobromosalicylique,  et  le  liquide  l’anhydride  correspondant. 

Cet  anhydride  se  dissout  dans  les  alcalis;  traitée  par  l’acide  chlorhydrique, 
la  solution  abandonne  de  l’acide  bromosalicylique,  fusible  à  164-165  degrés, 
sublimable,  déjà  vers  150  degrés  (Henry). 


ACIDES  DIBROMOSALICYLIQUES. 

Équiv. . .  =  C“IPBr2(H^0^)(0‘). 

Alom...  CHPBr^üs. 


1°  Acide  mm-dibromosalicylique. 


Fig.  105. 


(CO*H:OH:Br:Br  =  1.2.3.5). 

Cet  acide  a  été  signalé  dès  l’année  1845  par  Cahours  en  attaquant  l’acide 
salicylique  par  du  brome  en  excès.  Il  a  été  obtenu  de  la  même  manière  par 
Rolhvage.  Lellmann  et  Grothmann  l’ont  préparé  en  attaquant  par  l’acide  brom- 
hydrique  concentré  le  dérivé  diazoïque  correspondant. 

Pour  le  préparer,  on  ajoute  une  solution  acétique  d’acide  salicylique  dans 
une  solution  acétique  de  brome  en  excès;  au  bout  de  quelques  heures,  on  pré¬ 
cipite  par  l’eau,  on  lave  le  précipité  à  l’eau  bouillante  et  on  le  puride  en  passant 
par  le  sel  de  baryum. 

L’acide  libre  cristallise  en  longues  aiguilles,  fusibles  à  223  degrés  (L.  et  G.), 
à  218-219  degrés  (Peratoner).  11  est  peu  soluble  dans  l’eau  bouillante,  très 
soluble  dans  l’alcool;  le  perchlorure  de  fer  le  colore  en  violet.  Chauffé  à 
230  degrés  avec  de  l’acide  sulfurique  à  25  pour  100,  il  donne  de  l’op-dibromo- 
phénol,  de  l’o-bromophénol  et  du  tribromophénol  symétrique  (P.). 

Le  sel  de  baryum,  C**H®Br^BaO®-j- 211^0^,  se  dépose  dans  l’eau  sous  forme 
de  longues  aiguilles. 

Le  sel  de  plomb,  C‘*H^Pb^Br^O®,  préparé  par  double  décomposition,  est  sous 
forme  d’un  précipité  blanc,  pulvérulent,  insoluble  dans  l’eau. 

L’éther  méthylique,  C^ff(C*‘H‘Br^0«),  en  atomes  : 

C8H6Br208  =  OH.C6H2Br^CO*CH3, 
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cristallise  en  longues  aiguilles,  fusibles  à  148-149  degrés,  peu  solubles  dans 
l’alcool  froid  (P.). 

2“  Acide  de  Smith. 

Il  a  été  préparé  par  Smith  en  prenant  pour  point  de  départ  l’acide  o-dibro- 
mobenzoïque,  fusible  à  229  degrés  ;  on  le  nitre  et  on  échange  le  groupe  nitré 
contre  les  éléments  de  l’eau. 

Il  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  218  degrés,  se  colorant  en  violet  par  les 
persels  de  fer. 


3“  Acide  de  Hübner. 

Il  prend  naissance,  en  même  temps  que  les  acides  dibromo  et  tribromoben- 
zoïques,  lorsqu’on  remplace  par  du  brome  le  groupe  nitré  de  l’acide  p-nitro-m- 
bromobenzoïque. 

Aiguilles  fusibles  à  218  degrés,  colorables  en  violet  par  le  perchlorure  de  fer. 


ACIDE  TRIDROMOSALICYLIQUE. 

Équiv. . .  C**H3Br306. 

Atom...  C’HSBrm 

D’après  Cahours,  lorsqu’on  fait  réagir  le  brome  sur  l’acide  salicylique,  il 
tend  à  se  former  un  acide  dibromé  très  stable;  ce  n’est  que  sous  l’influence  de 
la  lumière,  prolongée  pendant  vingt-cinq  à  trente  jours,  qu’on  peut  obtenir  un 
dérivé  tribromé.  On  l’isole  en  lavant  à  plusieurs  reprises  le  produit  brut  avec 
de  l’eau  distillée,  et  en  faisant  cristalliser  deux  ou  trois  fois  le  résidu  dans 
l’alcool  à  80  degrés  bouillant. 

L’acide  tribromosalicylique,  ainsi  préparé,  est  en  petits  prismes  jaunâtres, 
très  durs,  facilement  pulvérisables.  Il  est  insoluble  dans  l’eau,  assez  soluble  dans 
l’alcool,  très  soluble  dans  l’éther. 

Il  forme  avec  les  alcalis  des  sels  cristallisables,  peu  solubles  à  froid.  Sa 
solution  ammoniacale  précipite  en  orangé  les  sels  d’argent,  et  en  jaune  les  sels 
plombiques. 

Il  se  dissout  dans  l’acide  sulfurique  à  une  douce  chaleur;  l’acide  nitrique 
l’attaque  vivement  à  l’ébullition  :  il  se  dégage  du  brome,  accompagné  de 
vapeurs  rutilantes  et  d’une  matière  cristallisée.  Distillé  deux  ou  trois  fois 
avec  un  mélange  de  sable  et  de  potasse  caustique,  il  dégage  du  brome,  et  il 
passe  à  la  distillation  un  produit  solide,  imprégné  d’un  liquide  huileux  (C.). 


ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 


Dérivés  iodés. 


ACIDES  lODOSALICYLIQUES. 

Équiv. . .  C‘*H510'>:=  C1WI(H30“)(0‘). 

Atom . . .  C’H=I03  =  0H.G6H3I.C02H. 


1”  Acide  {v-)m-iodosalicylique. 


Fie.  106. 

(C02H:0H:I  =  1.2.3). 

Il  prend  naissance,  en  même  temps  que  le  corps  suivant,  lorsqu’on  fait 
bouillir  avec  de  l’iode  une  solution  alcoolique  d’acide  salicylique.  Comme  ils 
sont  inégalement  solubles  dans  l’eau,  on  les  sépare  par  cristallisations  frac¬ 
tionnées  dans  ce  véhicule. 

Il  cristallise  dans  l’eau  en  aiguilles  longues,  déliées,  fusibles  à  198  degrés, 
donnant  avec  le  chlorure  ferrique  une  coloration  violette.  Fondu  avec  la 
potasse  caustique,  il  se  convertit  en  acide  pyrocatéchine-o-carbonique, 

Le  sel  de  baryum,  C*H^IBaO®  -|-3Aq,  cristallise  en  lamelles,  solubles  dans 
190  parties  d’eau  à  8  degrés. 

2“  Acide  (a-)m-iodosalicylique. 


CO'H 


Fig.  107. 

(CO^H:  OH  ;I  =  1.2.5). 

SvN.  —  Acide  p-iodosalicylique. 

Il  a  été  préparé  par  Lautemann  en  attaquant  l’acide  salicylique  par  l’alcool, 
1  iode  et  une  lessive  de  potasse.  On  dissout,  dans  l’alcool  à  80  degrés,  parties 
égales  d  iode  et  d  acide  salicylique  ;  on  fait  bouillir  pendant  quelques  heures 
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au  réfrigérant  ascendant;  on  chasse  l’alcool,  on  traite  le  résidu  par  la  potasse, 
puis  par  l’acide  chlorhydrique;  on  soumet  le  mélange  à  l’ébullition  avec  de 
l’eau  pour  enlever  l’excès  d’acide  salicylique;  le  résidu,  fondu  et  lavé,  est 
dissous  avec  le  carbonate  de  soude.  En  neutralisant  exactement  par  l’acide 
chlorhydrique,  il  se  précipite  de  l’acide  triiodophénique,  tandis  que  la  liqueur 
évaporée  fournit  d’abord  du  triiodosalicylate  de  sodium,  puis  les  sels  mono- 
et  diiodés,  qu’on  sépare  en  passant  par  les  combinaisons  barytiques,  le  premier 
sel  étant  seul  soluble  dans  l’eau  (Liechti). 

Goldberg  prend  pour  point  de  départ  l’acide  p-nitrosalicylique,  fusible  à 
228  degrés.  On  réduit  ce  corps  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique,  on  préci¬ 
pite  le  métal  par  l’hydrogène  sulfuré,  on  chauffe,  et  après  le  refroidissement, 
on  le  transforme  par  l’acide  nitreux  en  acide  diazosalicylique,  C**H‘Az^0“,  que 
l’acide  iodhydrique  transforme  en  acide  iodé.  La  réaction  de  l’hydracide,  en 
solution  concentrée,  commence  à  froid  et  s’achève  à  une  douce  chaleur;  on  lave 
à  l’eau  le  produit  de  la  réaction,  on  le  dissout  dans  l’ammoniaque  et  on  préci¬ 
pite  par  l’acide  chlorhydrique. 

Birnbaum  et  Reinherz,  en  attaquant  l’acide  salicylique  par  l’iode,  vers 
150  degrés,  ont  obtenu  le  même  corps,  accompagné  d’acide  diiodosalicylique 
et  d’acide  salicylique  : 

Ci*n5Ag06  -L  P  =  Agi  -f 

Il  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  193°,5  (Frankland),  à  196  degrés  (G.), 
à  197  degrés  (A.  Miller);  il  est  en  cristaux  rhombiques,  microscopiques  (G.),  à 
peine  solubles  dans  l’eau  froide,  très  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther, 
donnant  avec  le  chlorure  ferrique  une  coloration  violette.  Fondu  avec  la  potasse 
caustique,  il  se  convertit  en  acide  p-dioxybenzoïque  (G.). 

Le  sel  de  sodium,  C**H“I0''-|-H*0®,  est  en  prismes  incolores,  très  solubles. 

Le  sel  de  calcium,  3H^0®,  présente  les  mêmes  caractères. 

Le  sel  de  baryum,  C‘*HMO®-|-2H^O®,  est  en  lamelles  incolores,  également 
très  solubles;  il  exige  120  parties  d’eau  environ  pour  le  dissoudre  à  la  tempé¬ 
rature  de  8  degrés  (A.  Miller). 

Le  sel  de  magnésium,  C*MPMgO'’-|-3H^O%  cristallise  en  prismes  incolores, 
très  solubles  dans  l’eau  (H.). 

Le  sel  de  plomb,  C**H*IPbO°,  est  un  précipité  blanc,  insoluble  dans  l’eau. 

Le  sel d’ argent ,  C‘*HMAgO^  est  blanc,  pulvérulent,  insoluble  dans  l’eau(H.). 

L’éther  éthylique,  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  70-71  de¬ 

grés;  il  ne  peut  être  distillé  sans  décomposition  (Schmitt). 


ACIDE  diiodosalicylique. 

Équiv. . .  C‘MPPOe  ^  CiMPP(IP0^)(0*L 
Alom...  C’H‘P03  =0H.C6H“-P.C0MI. 

11  a  été  obtenu  par  Lautemann,  comme  on  l’a  vu  plus  haut,  en  attaquant 
l’acide  salicylique  par  la  potasse,  en  présence  de  l’alcool  ;  par  Liechti  et  par 
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Demole,  en  dissolvant  10  parties  d’acide  salicylique  dans  250  parties  d’eau 
chaude,  puis  en  ajoutant  au  soluté  10  parties  d’iode  et  3,5  parties  d’acide 
iodique;  le  liquide  se  trouble  et  il  se  dépose  un  liquide  oléagineux,  brun,  formé 
d’acides  mono-  et  diiodosalicylique,  qu’on  sépare  en  passant  par  les  sels  de 
soude;  l’acide  diiodé  prédomine  lorsqu’on  emploie  moins  de  250  parties 
d’eau. 

Weselsky  le  prépare  en  ajoutant  alternativement  de  l’iode  et  de  l’oxyde  mer- 
curique  dans  de  l’acide  salicylique  dissous  dans  de  l’alcool  à  90  degrés.  La 
température  s’élève  vers  40  degrés  et  il  n’est  pas  nécessaire  de  chauffer  pour 
terminer  la  réaction.  Il  se  forme  en  même  temps  de  l’acide  monoiodé,  qu’on 
sépare  par  la  méthode  de  Lautemann  : 

2  G“H60e  -f  2  P  -f  2  HgO  =  HS0=  -f  2  Hgl  -f  2  C**H5I0'. 

L’acide  diiodosalicylique  est  une  poudre  confusément  cristalline,  soluble  dans 
1428  parties  d’eau  à  25  degrés  et  dans  656  parties  d’eau  bouillante  (L.);  il  est 
très  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Il  se  ramollit  vers  193  degrés,  sans 
entrer  en  fusion,  émet  des  vapeurs  violettes  vers  200  degrés  et  se  décompose 
au-dessous  de  cette  température  ;  le  chlorure  ferrique  le  colore  en  violet.  Ses 
sels  sont  peu  solubles. 

Le  sel  d’ammonium,  C“H®PNaO®-j- Aq,  cristallise  en  petites  aiguilles  arbo¬ 
rescentes,  solubles  dans  316  parties  d’eau  à  20  degrés  (L.). 

Le  sel  de  potassium,  C**H^PK0®-)-Aq,  est  en  lamelles  chatoyantes,  fort 
peu  solubles  dans  l’éther,  exigeant  pour  se  dissoudre  180,7  parties  d’eau  à 
20  degrés  (L.). 

Le  sel  de  sodium,  C**H®PNaO® -j- 5Aq,  est  sous  forme  d’aiguilles  aplaties, 
brillantes,  à  peine  solubles  dans  l’éther,  solubles  dans  l’alcool  et  dans 
49,5  parties  d’eau  à  20  degrés  (L.). 

Le  sel  de  calcium,  C‘*H^PCaO® -(- 5  Aq,  forme  des  aiguilles  très  brillantes, 
solubles  dans  1160  parties  d’eau  à  20  degrés  (L.). 

Le  sel  de  baryum,  C“IPPBaO'=-f3Aq,  est  en  longues  aiguilles,  brillantes, 
solubles  dans  1350  parties  d’eau  à  20  degrés,  peu  solubles  dans  l’alcool. 

Le  sel  basique,  G‘*H®PBa^O®-j-3Aq,  cristallise  en  petites  tables  soyeuses, 
fort  peu  solubles  dans  l’eau. 


ACIDE  TRIIODOSALICYLIQÜE. 

Équiv. . .  =:  C»HP(H20*)(01). 

Atom...  C’HapO^  =0H.C6HP.C02H.  . 

Il  prend  naissance,  en  petite  quantité,  à  côté  des  acides  mono-  et  biiodés, 
lorsqu’on  attaque  l’acide  salicylique  par  l’iode  et  une  lessive  de  potasse 
(Lautemann). 

Tl  cristallise  en  aiguilles  jaunâtres,  insolubles  dans  l’eau,  solubles  dans 
alcool  et  dans  l’éther,  peu  stables,  car  il  se  dédouble  aisément  en  gaz  carbo- 
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nique  et  en  acide  Iriiodophénique;  il  fond  vers  150  degrés  en  se  décom¬ 
posant. 

Les  alcalis  le  dédoublent  à  chaud  en  gaz  carbonique  et  en  oxyde  diiodophé- 
nylène,  corps  rouge,  très  stable,  que  l’acide  nitrique  convertit  en 

acide  picrique. 

Le  sel  de  sodium  est  encore  moins  soluble  que  les  sels  sodiques  mono-  et 
biiodés. 


ACIDE  CHLOROIODOSALICyi.IQUE. 

Équiv. . .  C‘*1PCII0'’  =  Ci‘HCII(H20-2)(0*). 

Atom...  Cm‘ClI03  =0H.CTPICI.G02H. 

Il  a  été  préparé  par  Smith  et  Knerr  en  attaquant  l’acide  (a-)  m-chlorosalicy- 
lique  par  l’iode  et  l’oxide  mercurique. 

Il  cristallise  dans  l’alcool  aqueux  en  longues  aiguilles,  fusibles  à  224  degrés  ; 
il  est  très  peu  soluble  dans  l’eau  bouillante,  solution  qui  est  colorée  en  violet 
par  le  perchlorure  de  fer. 

Le  sel  de  sodium,  C*^H®NaClI0®-|- 2H^O%  cristallise  en  aiguilles  aplaties. 

Le  sel  de  calcium,  C‘*H®CaCIlO®-^5Aq,  cristallise  également  en  aiguilles. 

Le  sel  de  baryum  a  pour  formule  :  2  C‘*H''*BaClIO®-t-5Aq.  Il  est  en  longues 
aiguilles,  peu  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  magnésium,  2C‘*H^MgClIO®-l-llAq,  cristallise  en  lamelles. 

Le  sel  de  zinc,  C‘*H®ZnCIIO®-j-3Aq,  est  en  aiguilles  solubles  dans  l’eau, 
surtout  à  chaud  (S.  et  K.). 

L’éther  méthylique ,  C^H“(C^*H*C1I0®),  cristallise  en  aiguilles  aplaties, 
fusibles  à  129-130  degrés. 

L'éther  éthylique,  C^H^C^^H^CIIO®),  en  atomes  : 

C9H8C1I03  =  OH.CeH^CII.CO^G^lP, 
est  en  lamelles,  très  solubles  dans  l’alcool  (S.  et  K.). 


BérÎTés  iiitrés. 

ACIDES  KITROSALICYLIQUES. 

Équiv...  C«H5(Az0‘)06. 

Atom . . .  G’H»(Az0^)03  =  0H.GW(Az03).G0'H. 

Un  acide  salicylique  nitré  a  été  observé  pour  la  première  fois  par  Chevreul 
en  1809,  parmi  les  produits  de  décomposition  de  l’indigo  par  l’acide  nitrique; 
il  fut  ensuite  étudié  par  Buff  et  Marchand,  sous  le  nom  à’ acide  anilique.  En 
1855,  Piria  signala  un  Isomère,  l’acide  anilotique,  obtenu  en  faisant  réagir 
l’acide  nitrique  sur  la  saliciiie..  Les  acides  nitrosalicyliqués  ont  été  étudiés  par 
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plusieurs  chimistes,  notamment  par  Dumas,  Gerhardt,  Mayor,  Strecker, 
Werther,  Hübner,  Schiff  et  Masino,  Deninger. 

1“  Acide  {v-)oo-nitrosalicylique. 


CO^H 


Fig.  108. 


On  ne  connaît  que  des  dérivés  de  cet  acide,  les  nitriles  et  les  amides  de 
l’acide  méthylsalicylique,  C**HXG®H*0®)(0*),  et  de  l’acide  éthylsalicylique, 
CI4H‘(C*H«0^)(0*). 

Le  nitroxyméthylbenzonitrile,  C*®H®(AzO*)AzO^,  en  atomes  : 

Cshgaz^Os  =  CH30.C6H3(Az02).CAz, 

se  prépare  en  faisant  réagir  une  molécule  de  m-dinitrobenzine  dissoute  dans 
l’alcool  méthylique,  sur  une  molécule  de  cyanure  de  potassium  en  solution 
aqueuse  concentrée.  Il  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  fusibles  à  171  degrés. 
Lorsqu’on  le  fait  bouillir  pendant  longtemps  avec  l’eau  de  baryte  faible,  il  se 
transforme  dans  l’amide  correspondant,  C*®H®(AzO‘)AzO*,  en  atomes  : 

CWAz^O*  =  CH30.C6H3(Az02).C0.Azil^ 

Cet  acide  cristallise  en  aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à  195  degrés,  assez 
solubles  dans  l’acétone,  très  peu  dans  l’éther,  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone 
(Lobry). 

Le  nitroxyéthylbenzonitrile,  C‘®H®(AzO^)AzO^  et  l’amide  correspondant, 
C‘®H‘®(AzO*)AzO*,  se  préparent  de  la  même  manière,  en  remplaçant  l’esprit  de 
bois  par  l’alcool  éthylique.  Le  premier  cristallise  en  lamelles  incolores,  fusibles 
à  137  degrés;  le  second  ne  fond  qu’à  197  degrés  (L.). 


2“  Acide  {a-)m-nitrosalicylique. 


Fig.  109. 

SïN.  —  Acide  ^nitrosalicylique. 

Il  prend  naissance  dans  les  circonstances  suivantes  ; 


ACIDES  ORGANIQÜES.  1807 

l"  Dans  la  nitration  directe  de  l’acide  salicylique  (Hübner,  Schiff  et  Masino)  ; 
il  est  accompagné  de  son  isomère-a  (Hall,  Hübner); 

2°  Lorsqu’on  fait  bouillir  l’acide  (a-)m-nitro-o-benzoïque  avec  une  lessive  de 
potasse  (Griess)  : 

Gi"H6(AzO*)AzO*  d-  =  AzH^  +  C‘HP(AzO*)0'i  ; 

3"  Lorsqu’on  chauffe  à  100  degrés  le  p-nitrophénol  et  le  perchlorure  de  car¬ 
bone  avec  une  solution  alcoolique  de  potasse  caustique  (Hasse)  ; 

4°  Lorsqu’on  attaque  par  l’acide  azotique  fumant  l’acide  dinitrophénylsalicy- 
lique  (Arenz); 

5"  Lorsqu’on  oxyde  par  le  permanganate  de  potassium  ta  nitrocoumarine 
(Tage)  : 

Ci«H=(Az0*)0*-l-  50^  =20^0*  -f  CiHI5(Az0‘)0‘>. 

On  le  prépare  en  dissolvant  400  parties  d’acide  salicylique  dans  800  parties 
d’acide  acétique;  on  ajoute  à  la  solution  froide  50  parties  d’acide  nitrique  inco¬ 
lore,  d’un  densité  de  1,5;  on^étend  le  mélange  de  deux  ou  trois  fois  son  volume 
d’eau,  en  refroidissant  fortement.  Après  quatre  heures  d’action,  on  recueille  le 
précipité,  qu’on  purifie  par  cristallisation  dans  l’eau  bouillante. 

Les  eaux  mères,  qui  renferment  l’isomère-a,  sont  saturées  à  l’ébullition  par 
un  léger  excès  de  carbonate  de  baryum.  Par  le  refroidissement,  il  se  fait  un 
précipité  formé  presque  exclusivement  par  le  sel-a;  on  met  l’acide  en  liberté  et 
on  répète  une  seconde  fois  la  neutralisation  par  le  cai'bonate  de  baryum. 

Deninger  ajoute  peu  à  peu  1200  grammes  d’acide  sulfurique,  d’une  densité 
de  1,52,  à  un  mélange  formé  de  100  grammes  d’acide  salicylique,  130  grammes 
de  nitrite  de  sodium  et  150  grammes  d’eau,  de  manière  à  ne  pas  dépasser  la 
température  de  15  degrés.  On  abandonne  le  tout  à  lui-même  pendant  quatre 
heures,  puis  on  chauffe  jusqu’à  50  degrés,  tant  qu’il  dégage  des  vapeurs 
nitreuses.  On  laisse  refroidir,  on  filtre  et  on  purifie  le  produit  par  cristalli¬ 
sation  dans  l’eau  bouillante.  On  obtient  finalement  85  grammes  d’acide  nitré, 
fusible  à  228  degrés. 

L’acide  P-nitrosalicylique  cristallise  dans  l’eau  bouillante  en  longues  aiguilles 
incolores,  fusibles  à  228  degrés.  Il  est  très  peu  soluble  à  froid,  car  il  exige 
1475  parties  d’eau  à  15°,5  pour  se  dissoudre  (H.  Schiff);  cette  solution,  qui  se 
colore  en  rouge-sang  par  le  chlorure  ferrique,  fournit  de  l’acide  picrique  lors¬ 
qu’on  la  chauffe  avec  de  l’acide  nitrique.  D’après  Hasse,  100  parties  d’eau  à 
220  degrés  prennent  0,176  d’acide  libre;  par  contre,  il  est  très  soluble  dans 
l’alcool. 

Distillé  avec  de  la  chaux,  il  perd  une  molécule  d’acide  carbonique  et  donne 
du  p-nitrophénol,  fusible  à  114  degrés  (H.): 

C‘*H5(AzO‘)0“  =  -t-  G‘3H5(AzO‘)ü^ 

Le  sel  d'ammonium,  C“H*(Az0*)0“,  est  en  fines  aiguilles  incolores,  anhydres, 
très  solubles  dans  l’eau  (H.). 
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Le  sel  de  potassium,  C‘*H*K(Az0*)0®  (à  140  degrés),  est  en  croûtes  mame¬ 
lonnées,  d’un  jaune  rougeâtre,  très  solubles. 

Le  sel  de.  baryum,  C**H*Ba(Az0*)0®-j-2ff0^  cristallise  en  petites  aiguilles 
très  solubles  (Hübner,  Griess). 

Le  sel  de  baryum,  C‘*H*Ba(Az0*)0° -j- se  présente  sous  forme  de 
lamelles  jaune-citron,  peu  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  strontium,  2C*^H*Sr(Az0^)0“-|- llAq,  est  en  aiguilles  satinées, 
groupées,  solubles  dans  l’eau,  surtout  à  chaud. 

Le  sel  de  calcium,  C‘*H*Ca(Az0^)0®-^-3H“0^  ressemble  au  précédent;  il 
fond  vers  100  degrés  dans  son  eau  de  cristallisation  (H.). 

Tassinari  a  préparé  un  sel  de  calcium  jaune-citron,  peu  soluble,  mamelonné, 
ne  contenant  qu’une  molécule  d’eau  de  cristallisation. 

Le  sel  de  magnésium  basique,  C**H®Mg^(Az0*)0®-j-2H^0^,  est  en  mamelons 
cristallins,  d’un  jaune-citron,  très  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  zinc,  C‘*H*Zn(Az0*)0®-i-5Aq,  se  dépose  en  aiguilles  larges  et 
courtes,  très  solubles  dans  l’eau  froide  (H.). 

Le  sel  de  plomb,  C*^H*Pb(AzO*)0®-j-Aq,  est  sous  forme  de  petits  cristaux, 
d’un  jaune  d’or  (T.). 

Le  sel  d’argent,  C‘*H*Ag(Az0*)0®,  constitue  un  précipité  blanc,  floconneux, 
anhydre;  il  se  dissout  facilement  dans  l’eau  bouillante,  qui  l’abandonne  par  le 
refroidissement  en  petites  aiguilles  ramifiées,  d’un  jaune  rougeâtre  (H.). 


Acide  {a-)m-nitrosalicy ligue. 


Fig.  110. 


Syn.  —  Acide  a-nitrosalicylique. 

Il  prend  naissance,  à  côté  du  précédent,  dans  la  nitration  directe  de  l’acide 
salicylique,  surtout  lorsqu’on  opère  avec  de  l’acide  très  concentré  et  à  basse 
température  (Schaumann).  Hasse  l’a  préparé  synthétiquement  en  chauffant  à 
100  degrés,  en  présence  de  la  potasse  alcoolique,  un  mélange  d’o-nitrophénol 
et  de  perchlorure  de  carbone.  On  le  prépare  en  refroidissant  vers  zéro  un 
mélange  de  10  parties  d’acide  nitrique,  d’une  densité  de  1,5,  et  de  12  parties 
d’acide  acétique  glacial,  auquel  on  ajoute  par  petites  portions  10  parties  d’acide 
salicylique.  On  verse  le  tout  dans  de  l’eau  et  on  sépare  les  deux  isomères  qui 
se  précipitent  en  passant  par  les  sels  de  baryum  (H.). 

On  peut  encore  l’obtenir  en  ajoutant  à  100  grammes  d’acide  salicylique 
170  grammes  de  nitrite  de  sodium  et  150  grammes  d’eau,  puis  rapidement 
1  litre  d’acide  sulfurique  d’une  densité  de  1,52,  préalablement  chauffé  à 
GO  degrés.  La  réaction  est  énergique;  on  laisse  refroidir,  on  filtre  et  on  fait 
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bouillir  le  tout  assez  longtemps  avec  de  l'eau  pour  chasser  l’o-nitropliénol  qui 
se  forme  toujours  dans  cette  opération.  Le  rendement  est  de  75  à  80  grammes 
(Deninger). 

Il  cristallise  en  longues  aiguilles  incolores,  ayant  à  peu  près  la  solubilité  de 
l’acide  benzoïque  dans  l’eau,  beaucoup  plus  solubles  dans  l’alcool.  D’après 
Schiff  et  Masino,  1  partie  d’acide  anhydre  exige  770  parties  d’eau  pour  se  dis¬ 
soudre.  Il  est  également  soluble  dans  l’éther,  la  benzine  et  le  chloroforme.  Il 
donne,  comme  son  isomère,  une  coloration  rouge-sang  avec  le  perchlorure  de 
fer.  Il  fond  à  144  degrés  (H.)  lorsqu’il  est  anhydre  et  à  124-125  degrés  à  l’état 
hydraté  (Hall). 

Distillé  avec  de  la  chaux,  il  fournit  de  l’o-nitrophénol,  fusible  à  45  degrés. 
En  échangeant  les  éléments  de  l’eau  contre  ceux  de  l’ammoniaque,  il  engendre 
l’acide  (v-)m-nitro-o-amidobenzoïque.  Ses  sels  ont  été  étudiés  par  Hübner  et 
Hall. 

Le  sel  de  potassium,  G‘*H*K(Az0*)0®,  est  en  longues  aiguilles  jaunes,  très 
solubles  dans  l’eau  chaude. 

Le  sel  de  baryum,  C‘*H*Ba(Az0*)0®,  peu  soluhle  dans  l’eau  froide,  se 
dépose  d’une  solution  saturée  en  cristaux  écailleux;  une  solution  étendue 
l’abandonne  par  concentration  en  longues  aiguilles  déliées. 

Le  sel  basique  est  en  aiguilles  d’un  beau  rouge,  à  peine  solubles  dans  l’eau 
chaude,  ayant  pour  formule  : 

C**IPBa2(Az0*)0®  4-  3Aq. 

Le  sel  de  strontium,  C“IHSr(AzO‘)0®(à  150  degrés),  est  anhydre. 

Le  sel  de  plomb,  G**H®Pb®(Az0^)0®,  est  sous  forme  d’un  précipité  jaune,  peu 
soluble  dans  l’eau  bouillante. 

Le  sel  d’«rp'ewt,G‘*H‘Ag(AzO‘)0®,esten  aiguilles  courtes, incolores,  solubles 
dans  l’eau,  surtout  à  chaud. 


ACIDE  DINITIIOSALICYLIQUE. 

Équiv. . .  C“ID(Az0‘)0®  -f 

Atoin. . .  G’H*Az"0'  -f  H^O  =  OB.C^H^fAzO^ACO^H  H’-O. 


Fig.  lit. 


Il  prend  naissance  lorsqu’on  nitre  les  acides  m-nitrosalicyliques. 

Pour  le  préparer,  on  ajoute  peu  à  peu  10  parties  d’acide  salicylique  dans 
70  parties  d’acide  nitrique  d’une  densité  de  1,53.  refroidi  à  la  glace  on  verse 
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le  tout  dans  300  parties  d’eau  et  on  abandonne  le  mélange  à  lui-même  pendant 
vingt-cinq  à  trente  heures.  Le  précipité  est  simplement  pressé,  sééché  et  traité 
à  l’ébullition  par  une  quantité  calculée  de  carbonate  de  baryum. 

On  peut  aussi  dissoudre  1  partie  d’acide  a-  ou  [3-nitrosalicylique,  dans 
5  parties  d’acide  nitrique  fumant,  en  ayant  soin  d’opérer  à  basse  température; 
on  précipite  ensuite  par  l’eau  (H.). 

Il  cristallise  en  tables  épaisses,  brillantes,  fusibles  à  173  degrés;  lorsqu’il  se 
dépose  rapidement,  il  est  sous  forme  de  fines  aiguilles;  après  fusion,  il  fond 
à  157-158  degrés  (H.).  Il  'est  très  soluble  dans  l’eau,  surtout  à  chaud,  ainsi  que 
dans  l’alcool  et  dans  l’éther  ;  ses  solutés  sont  colorés  en  rouge  foncé  par  le 
perchlorure  de  fer.  Cliaulfé  avec  de  l’eau  à  200  degrés,  il  se  dédouble  en  gaz 
carbonique  et  m-dinitrophénol  : 

C»H*(Az0*)20e  =  G^O*  -f  G‘=H*(Az0‘)20^ 

Partiellement  réduit,  il  engendre  l’acide  nitro-amidosalicylique(GO®Il  :  OH  ; 
AzH^:A20®=1.  2.  3.  5). 

Les  sels  ont  été  étudiés  par  Cahours,  Stenhouse,  Hübner,  Salkowski. 

Le  sel  d'ammonium,  C“H®(AzH*)(Az0^)^0®,  cristallise  en  aiguilles  jaunes, 
peu  solubles  dans  l’eau  froide  (G.). 

Le  sel  de  potassium,  G^*H®K(Az0*)^0“,  est  en  longues  aiguilles,  d’un  rouge 
foncé,  peu  solubles  dans  l’eau,  même  à  chaud  (G., H.). 

Le  sel  6flsig'Me,G^^H®K®(Az0*)®0®-j-H^0^,  est  en  aiguilles  d’un  rouge  foncé, 
assez  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Le  sel  sodique,  G**H®Na(Az0*)^0®,  présente  les  mêmes  caractères. 

Le  sel  de  baryum,  G^‘H®Br(Az0*)*0®,  est  une  poudre  granuleuse  (St.).. 

Le  sel  ôflsig'Me,  C‘*H^BaXAz0*)*0®-^3H-0^,  se  prépare  en  faisant  bouillir 
l’acide  libre  avec  une  quantité  calculée  de  carbonate  barytique;  on  peut  aussi 
précipiter  une  solution  ammoniacale  par  le  chlorure  de  baryum. 

Petites  aiguilles  jaunes,  peu  solubles  à  froid,  assez  solubles  dans  l’eau 
bouillante. 

Le  sel  deplomb,  G“HTb^(AzO*)®0®-|-3H^O®,  est  sous  forme  d’un  précipité 
jaune  clair,  fort  peu  soluble  dans  l’eau  bouillante. 

Le  sel  d’argent,  G‘*H®Ag(Az0^)®0®,  est  anhydre,  pulvérulent  (G.). 


ACIDE  CHLORONITROSALICYLIQUE. 

Équiv. . .  C**IPClAzO«  =  Ci‘H‘(Az0*)G10®. 

Atom . . .  G’H^GlAzO®  =  OH.GeH^CfiAzO^j.GO^H. 

Dérivé  obtenu  par  Smith  et  Peirce  en  attaquant  par  l’acide  nitrique  fumant 
l’acide  (a-)  m-chlorosalicylique.  En  saturant  la  liqueur  par  le  carbonate  de 
potassium,  il  se  dépose  d’abord  une  combinaison  potassique  de  chlorodinitro- 
phénol,  puis  une  masse  mamelonnée  qu’on  purifie  dans  l’eau  à  plusieurs 
reprises. 
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L’acide  libre  est  en  aiguilles  courtes,  épaisses,  réfringentes,  fusibles  à  162- 
163  degrés,  très  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  potassium,  G**lPK(Az0*)C10®,  est  en  aiguilles  jaunes,  anhydres, 
à  saveur  désagréable,  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  baryum,  C**H®Ba(Az0‘)C10®-|-MAq,  est  en  aiguilles  orangées,  peu 
solubles.  Il  perd  dans  un  air  sec  son  eau  de  cristallisation. 

Chauflé  en  tubes  scellés  avec  de  l’iodure  d’éthyle,  le  sel  d’argent  fournit 
Véther  éthylique,  C*H^[G*^H^(Az0*)C10®],  en  atomes  : 

CTsClAzOs  =  0H.CeasCI(Az02).C0^C2H6, 

corps  qui  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  fusibles  à  89  degrés  (S.  et  P.). 

Ghaulfé  à  son  tour  avec  de  l’ammoniaque  alcoolique,  cet  éther  engendre  un 
amide,  le  m-chloronürosalicylamide,  composé  très  soluble  dans  l’alcool,  fort 
peu  dans  l’eau,  fusible  à  199  degrés. 


ACIDE  CHLORODINITROSALICYLIQÜE. 

Équiv...  C^ffClIAzOïpO's. 

Alom...  0H.C6HGI(Az05f.C0®H. 

Obtenu  par  Hasse  en  dissolvant  dans  l’acide  nitrique  fumant  l’acide  (a-)m-chlo- 
rosalicylique  et  en  précipitant  par  l’eau. 

Il  cristallise  dans  l’eau  en  longues  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  78  degrés. 


ACIDES  BROMONITROSALICYLIQDES. 

Équiv. . .  C«H‘BrAzO*<>  =  C'^H^DrCAzOïjlH^O^jO". 
Alom...  Cm*BrAz05  =  0H.C«H2Br(Az0").C0^H. 

1“  Acide  OL. 


Fic.  112. 

Lellmann  et  Grothmann  ont  obtenu  ce  dérivé  bromonitré  de  deux  manières 
différentes  : 

1°  L’acide  nitro-amidosalicylique  de  Babcock,  fusible  à  220  degrés,  est  addi¬ 
tionné,  par  petites  portions,  de  quatre  à  cinq  fois  la  quantité  d’acide  bromhydrique 
nécessaire  pour  effectuer  la  combinaison;  on  dissout  le  bromhydrate  dans 
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l’acide  acétique  et  on  chauffe,  tant  qu’il  se  dégage  du  gaz;  on  étend  d’eau,  on 
évapore  à  sec  avec  précaution.  Le  résidu  abandonne  à  l’eau  chaude  l’acide 
bromonitré,  qu’on  purifie  par  cristallisation  dansl’eau,  tandis  qu’il  reste  comme 
résidu  un  dibromonitrophénol,  fusible  à  142  degrés. 

L’acide  nitrosalicylique,  fusible  à  228  degrés,  est  dissous  dans  l’acide 
acétique  et  additionné  de  brome  en  léger  excès.  Après  refroidissement,  on 
chasse  l’excès  de  brome  au  bain-marie,  on  ajoute  de  l’eau  et  on  distille  dans  un 
courant  de  vapeur  d’eau.  Le  résidu  huileux  est  épuisé  par  l’eau  bouillante, 
qui  s’empare  de  l’acide  bromonitré. 

Il  se  dépose  dans  des  solutions  étendues  en  aiguilles  incolores,  fusibles 
à  222  degrés,  très  solubles  dans  l’alcool,  l’éther  et  l’eau  bouillante,  peu  solu¬ 
bles  dans  l’eau  froide. 

Le  sel  de  baryum,  C'^H^BrBaAzO*'*  -|-2H^OS  cristallise  en  longues  aiguilles 
jaunes. 

Le  sel  de  calcium,  C*^H^Bi  CaAzO‘"-|-  3H®0^,  présente  les  mêmes  caractères 
(L.  et  G.). 


2“  Acide-^. 
co^H 


Fig.  113. 


5  grammes  d’acide  (a-)m-bromosalicylique  fusible  à  165  degrés,  dissous  dans 
30  grammes  d’acide  acétique,  sont  introduits  dans  un  mélange  refroidi  à  zéro, 
formé  de  25  grammes  d’acide  azotique  fumant  avec  son  volume  d’acide  acé¬ 
tique.  Après  quelques  heures  de  contact,  on  ajoute  cinq  volumes  d’eau  froide  : 
il  se  sépare  un  précipité  floconneux  qu’on  lave  avec  un  peu  d’eau  froide, 
et  auquel  on  enlève  des  produits  phénoliques  par  un  courant  de  vapeurs 
d’eau. 

Purifié  par  plusieurs  cristallisations,  cet  acide-p  se  présente  en  groupes 
formés  de  courtes  aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à  175  degrés,  retenant  une  molé¬ 
cule  d’eau,  qu’il  perd  lentement  sous  la  cloche  sulfurique,  rapidement  à  100- 
110  degrés.  Il  est  soluble  dans  l’eau,  surtout  à  chaud. 

Traité  par  l’eau,  à  210  degrés,  il  perd  une  molécule  d’acide  carbonique  et  se 
convertit  en  p-bromo-o-nitrophénol,  fusib'e  à  88  degrés. 

Le  sel  de  baryum,  C‘*H®Ba^Br(AzO*)0®-j- 211^0®,  se  prépare  en  saturant  une 
solution  aqueuse  de  l’acide  libre  par  l’eau  de  baryte. 

Il  se  dépose  en  cristaux  mamelonnés,  d’une  couleur  pourpre,  assez  solubles 
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dans  l’eau  chaude.  Traité  par  Tacide  acétique  étendu,  il  fournit  des  aiguilles 
rougeâtres,  ayant  pour  formule  ; 

C‘*H3BaBr(Az0*)06. 

Le  sel  de  plomb,  C'*H®Pb'Br(AzO*)0“,  est  un  précipité  jaune  qu’on  obtient 
par  double  décomposition  au  moyen  de  l’acétate  de  plomb  ;  il  est  à  peine  soluble 
dans  l’eau.  L’acide  acétique  faible  l’abandonne  en  aiguilles  jaunes,  ayant  pour 
composition  : 


C“IFPbBr(AzO^)0«. 


ACIDES  lODOMTROSALICYLIQUES. 

Équiv. . .  Ci^H^IAzO*»  =  C‘3H2I(Az0*)(H20®)0«. 

Atom...  C'H*IAz05  =  OB.C^H^IfAzO^l-CO-H. 

On  connaît  actuellement  deux  isomères  répondant  à  ces  formules,  a  et  p  : 


1°  Acide-a.. 

Obtenu  par  Weselsky  en  ajoutant  alternativement  de  l’iode  et  de  l’oxyde 
mercurique  dans  une  solution  alcoolique  d’acide  (a-)m-nitrosalicylique.  Il 
cristallise  eu  aiguilles  lanugineuses,  d’un  jaune-citron. 

Le  sel  de  potassium,  C**H®KI(AzO*)0®  -|-  2  H^O%  se  dépose  sous  forme  de 
mamelons  orangés. 

Le  sel  basiqiie,  C“H^K®I(Az0^)0'’-)-3H^0^  est  en  aiguilles  orangées,  un  peu 
plus  solubles  dans  l’eau  que  le  sel  monopotassique. 

Le  sel  de  éart/wm,  C‘*H^BaI(Az0*)0®-f-3H'^0^  cristallise  en  aiguilles  d’un 
rouge-cinabre,  à  reflets  métalliques. 


2“  Acîde-p. 

Obtenu  par  Hübner  en  nitrant  l’acide  iodosalicylique,  fusible  à  196  degrés. 
Il  fond  à  204  degrés. 


1814 


ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 


III 

ACIDE  MÉTA-OXYBElNZOIQÜE. 
Êquiv.'. .  Ci*H606  =  Ci*H«(H^)(0*). 

Atom...  C’IW  =0H.C«fP.C05H. 


CH 

Fig.  114. 


FOniIATION.  —  PRÉPARATION. 

L’acide  m-oxybenzoîque,  ou  simplement  acide  oxybenzoïque,  prend  nais¬ 
sance  : 

1“  Dans  la  réduction  de  l’acide  m-amidobenzoïque  par  l’acide  nitreux.  C’est 
ainsi  qu’il  a  été  obtenu  pour  la  première  fois  par  Gerland,  en  1854  : 

C*  ‘H‘(AzH3)0<  -f  AzO^H  =  kz°  +  IW  -f  C‘*ID(H®0=)0*  ; 

2”  Lorsqu’on  fond  l’acide  sulfobenzoïque  avec  de  la  potasse  (Barth)  : 

C«H«0*.  -f  2  KHO^  =  4-  -f- 

3°  En  attaquant  de  la  même  manière  l’acide  m-chlorobenzoïque,  fusible 
à  152-153  degrés  (Dembey),  ou  l’acide  m-bromobenzoïque  (Barth)  ; 

4“  En  fondant  le  nitrobenzyle  avec  la  potasse  (Zinin)  ; 

5“  En  chauffant  pendant  deux  jours,  à  220  degrés,  l’acide  oxytéréphtalique  ' 
avec  de  l’acide  chlorhydrique  (Burkhardt); 

6°  Lorsqu’on  attaque  le  mélacyanophénol,  fusible  à  82  degrés,  par  l’acide 
chlorhydrique  (Griess)  ; 

7°  Dans  l'oxydation  du  mélhylcrésol  par  le  permanganate  de  potassium 
(Pfafî  et  Oppenheim). 

Pour  le  préparer,  on  transforme  l’acide  benzoïque  en  acide  sulfobenzoate, 
d’après  le  procédé  de  Barth.  On  chauffe  dans  une  capsule  d’argent  le  sulfo¬ 
benzoate  de  potassium  avec  deux  fois  et  demie  son  poids  de  potasse  caustique. 
On  dissout  la  masse  dans  l’eau,  on  la  sursature  par  l’acide  sulfurique,  et  on 
agite  avec  de  l’éther;  ce  dernier,  à  l’évaporation,  abandonne  des  croûtes  cris¬ 
tallines,  qu’on  purifie  par  plusieurs  cristallisations  dans  l’eau,  en  présence 
d’un  peu  de  noir  animal  lavé.  On  enlève  les  dernières  traces  d’acide  benzoïque 
qu’il  peut  contenir  par  un  lavage  au  sulfure  de  carbone  (Barth). 
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On  peut  aussi  faire  passer  un  courant  de  gaz  nitreux  dans  une  solution  con¬ 
centrée  et  bouillante  d’acide  m-amidobenzoïque,  tant  qu’il  se  dégage  de  l’azote. 
Par  le  refroidissement,  il  se  dépose  une  poudre  cristalline,  qu’on  purifie  dans 
l’eau  bouillante,  en  présence  du  noir  animal  (Gerland). 

Graebe  et  Schultzen  conseillent  de  neutraliser  la  solution  bouillante  de 
1  partie  d’acide  amidé  dans  100  parties  d’eau,  après  l’action  de  l’acide  nitreux, 
par  un  lait  de  chaux,  et  de  décolorer  le  sel  de  calcium  par  le  noir,  avant  de  le 
décomposer  par  l’acide  chlorhydrique.  On  évite  ainsi  de  perdre  une  partie  de 
l’acide  oxybenzoïque,  entraîné  par  la  vapeur  d’eau. 


PROPRIÉTÉS. 

L’acide  oxybenzoïque  cristallise  dans  l’eau  en  petits  prismes,  avec  agrégations 
mamelonnées.  Il  fond  à  200  degrés  (Fischer)  et  peut  être  distillé  sans  décom¬ 
position;  la  vapeur  d’eau  l’entraîne  et  le  laisse  déposer  sous  forme  d’aiguilles 
brillantes.  Toutefois,  soumis  brusquement  à  l’action  de  la  chaleur,  il  se  dédouble 
partiellement  en  acide  carbonique  et  en  phénol.  Sa  saveur  est  légèrement 
sucrée  ;  sa  densité  est  de  1,473  à  4  degrés  (Schrôder). 

Il  est  peu  soluble  à  froid  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  très  soluble  à  chaud . 
1  partie  exige  265  parties  d’eau  à  zéro  pour  se  dissoudre  (Ost),  et  seulement 
108  parties  à  la  température  de  18  degrés  (Fittica);  la  solution  aqueuse  n’est 
pas  colorée  par  le  perchlorure  de  fer,  comme  celle  de  l’acide  salicylique. 
V.  Meyer,  Petersen,  Wroblevvsky,  ont  démontré  qu’il  appartient  à  la  série 
méta,  et  non  à  la  série  ortho,  comme  on  l’avait  admis  d’abord. 

Sa  solution  alcoolique,  traitée  par  l’amalgame  de  sodium,  le  convertit  en 
alcool  oxybenzylique,  ;  cette  réaction  distingue  nettement  l’acide  m-oxy- 

benzoïque  de  ses  deux  isomères  ortho  et  para;  la  même  solution,  traitée  par 
l’iode  et  l’oxyde  mercurique,  fournit  des  dérivés  iodés  (Weselsky). 

Chauffé  avec  de  l’acide  sulfurique  concentré,  l’acide  oxybenzoïque  engendre 
des  isomères  de  l’alizarine  (Rômer,  Schunck)  : 

2  -F  2 IFO^. 

En  ajoutant  au  mélange  de  l’acide  benzoïque,  il  y  a  formation  dedioxyanthra- 
quinon,  accompagné  d’un  peu  d’o-et  de  m-oxyanthraquinon. 

Attaqué  par  l’anhydride  phosphorique,  vers  40-50  degrés,  il  fournit  deux 
corps  séparables  par  l’alcool,  le  dimétoxybenzoïde,  fusible  à  130- 

135  degrés,  et  l’octométoxybenzoïde,  fusible  à  160-165  degrés,  donnant  des 
amides  et  des  anilides  cristallins  (Pellizzari). 

Distillé  avec  du  sulfocyanate  de  potassium,  il  engendre  de  l’oxybenzoni- 
trile,  que  l’acide  nitrique  convertit  en  un  dérivé  nitré,  fusible  à  182  degrés 
(Smith). 

D’après  Baumann  et  Herter,  l’acide  oxybenzoïque,  donné  à  des  chiens,  se 
retrouve  dans  l’urine  à  l’état  à’ acide  oxybenzurique,  C*®H“AzO*. 
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OXYBENZOATES. 

L’acide  oxybenzoïque  se  comporte  comme  un  acide-alcool  vis-à-vis  des  alcalis. 
Vers  12  degrés,  un  premier  équivalent  de  soude  dégage  +  177,  et  le 

second -|-8'^»',526,  soit  pour  deux  équivalents  -j-2 1^‘‘',703.  Ainsi,  le  premier 
équivalent  dégage,  avec  l’acide  dissous,  à  peu  près  la  même  quantité  de  chaleur 
qu’avec  les  acides  salicylique  et  acétique,  même  dans  des  liqueurs  très 
étendues;  un  troisième  équivalent  dégage  encore  un  peu  de  chaleur,  environ 
-|-OC'>i,70,  sans  doute  comme  complément  du  second  et  en  raison  de  la  disso¬ 
ciation  du  phénate  bibasiquepar  l’eau  (Berthelet  et  Werner);  la  différence  d’ac¬ 
tion  réside  dans  le  deuxième  équivalent,  qui  dégage  ici  beaucoup  de  chaleur, 
alors  que  ce  dégagement  esta  peu  près  nul  avec  l’acide  salicylique. 

Les  oxybenzoates  alcalins  sont  très  solubles  et  cristallisent  difficilement; 
ceux  des  métaux  alcalino-terreux  sont  moins  solubles;  les  autres  sont  insolubles 
(Gerland). 

Le  sel  d’ammonium,  C‘*H“(AzH*)0‘'’,  cristallise  en  aiguilles  groupées  en 
aiguilles  (Barth). 

Le  sel  de  baryum,  C“H“BaO®,  est  sous  forme  d’une  masse  gommeuse  (B.). 

Le  sel  de  calcium,  C**H“GaO®  -|-3  Aq,  est  peu  soluble  à  froid,  assez  soluble 
à  chaud  (Dembey).  Soumis  à  la  distillation  sèche,  il  donne  un  liquide  qui  con¬ 
tient  du  phénol  et  de  l’acide  o.xybenzoïque,  tandis  que  le  résidu  contient  de 
l’acide  salicylique,  de  l’acide  oxybenzoïque  et  de  l’acide  a-oxyisophtalique 
(Herzig  et  Goldschmiedl). 

Le  sel  de  cadmium,  C‘*H®CdO'’,  est  en  mamelons  ou  en  aiguilles  inco¬ 
lores. 

Le  sel  neutre  de  thallium,  C^H'TIO®,  est  en  prismes  incolores,  brillants, 
anhydres,  peu  solubles  dans  l’eau  froide. 

Le  sel  basique,  C‘^H*T10°,  cristallise  en  prismes  jaunes,  anhydres,  plus 
solubles  dans  l’eau  (Kupferberg). 

Le  sel  de  cuivre,  C‘*H®CuO® -j- Aq,  est  en  aiguilles  verdâtres,  fort  peu 
solubles  (B.). 

Voxybenzoate  de  tétréthylammonium,  C“H’.Az(C*H“)*0®,  est  une  masse 
radiée,  déliquescente,  qui  se  dédouble  vers  150  degrés  eu  triéthylamine  et 
«xybenzoate  d’éthyle  ; 

C“lPAz(C*H»)*08  =  Az(C*H5)^  q.  C4H*(C«H60‘). 

Voxybenzoate  de  triéthylphénylammonium,  C**H\Az(C*H5)3(C‘^H®)0®, 
fournit  à  la  distillation  de  la  diéthylanillne  et  de  l’oxybenzoate  d’éthyle  (K.). 

Voxybenzoate  de  méthylphénylammonium,  masse  cristalline,  hygromé¬ 
trique,  se  scinde  à  chaud  en  méthylamine  et  en  acide  oxybenzoïque. 

Voxybenzoate  d’aniline  donne,  par  la  chaleur,  de  l’aniline,  du  phénol  et  du 
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gaz  carbonique.  Déshydraté  par  l’anhydride  pliosphorique  ou  le  trichlorure  de 
phosphore,  il  fournit  Vanilide  oxybenzoïque: 

C‘*H5(C«HUz)06  —  =  CiiH3(C‘2H^Az)0S 

corps  qui  cristallise  en  aiguilles  incolores,  soyeuses,  fusibles  à  154-155  degrés; 
il  fournit  des  dérivés  métalliques  et  n’est  saponifié  que  par  les  alcalis  en 
fusion  (K.). 


Acide  méthoxybenzoïque . 

Équiv. . . 

Atom  . . .  CSH^O^  =  CIFO.CW.CO^H. 

II  a  été  préparé  par  Graebe  et  Schultzen  en  chauffant  en  vase  clos,  à  140  de¬ 
grés,  une  molécule  d’acide  oxybenzoïque  avec  deux  molécules  de  potasse  et 
autant  d’iodure  de  méthyle  ;  on  décompose  ensuite  l’éther  méthylique  ainsi 
formé  par  la  potasse  caustique.  Oppenheim  et  Pfaff  sont  arrivés  au  même  ré¬ 
sultat  en  oxydant  par  le  permanganate  de  potassium  l’éther  méthylique  du 
m-crésylol,  et  Kôrner  en  attaquant  par  le  sodium  et  l’acide  carbonique  l’éther 
méthylique  du  bromophénol,  d’après  la  méthode  de  Kékulé. 

Il  cristallise  dans  l’eau  en  longues  aiguilles  incolores,  rappelant  celles  de 
l’acide  anisique.  Il  fond  à  98°, 5  (G.),  à  106-107  degrés  (0.  et  P.).  Il  est  peu 
soluble  dans  l’eau  froide,  beaucoup  plus  à  chaud,  dans  l’alcool  et  dans  l’éther; 
chauffé  modérément,  il  se  sublime  en  longues  aiguilles. 

Les  sels  de  potassium  d'ammonium  sont  solubles  dans  l’eau,  facilement 
cristallisables. 

Le  sel  de  calcium,  2  G^'’H’CaO“-|-  H^O®,  cristallise  en  aiguilles  plus  solubles 
à  chaud  qu’à  froid  (G.  et  S.).  Suivant  Oppenheim  et  Pfaff,  il  peut  contenir  deux 
molécules  d’eau  de  cristallisation. 

Le  sel  d’argent,  C*®BPAgO“,  est  un  précipité  blanc,  peu  soluble  à  froid  ;  un& 
solution  bouillante  l’abandonne  par  le  refroidissement  en  longues  aiguilles 
brillantes  (G.  et  S.). 

Acide  acéloxybenzo'ique. 

Équiv. . .  C*8H808  =  G*H^0=(C*>H606). 

Atom...  G9HS0*  =  C^H30^C*'HLC05H. 

Obtenu  par  Heintz  en  chauffantà  100-110  degrés  l’acide  oxybenzoïque  avec  le 
chlorure  acétique.  Il  est  en  cristaux  fusibles  à  127  degrés,  solubles  dans  l’eau, 
surtout  à  chaud,  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Les  lessives  alcalines  le  dédoublent 
en  acides  acétique  et  oxybenzoïque. 

Les  sels  alcalins  et  alcalino-terreux  sont  amorphes,  très  solubles  dans 
l’eau. 
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h'acide  nitro-acéloxybenzoïque  se  prépare  en  chauffant  l’acide  libre  avec 
l’acide  nitrique. 

Acide  phénoæyacétique-m~carbonique. 

Équiv...  GiW0‘<>. 

Atom. . .  =G0=H.GI1^0.G6H‘.G0=H. 

L’acide  m-aldéhydophénoxyacétique,  s’oxyde  lentement  à  l’air 

humide,  rapidement  en  présence  du  permanganate  en  solution  très  étendue  et 
cliaude;  on  filtre  pour  séparer  l’hydrate  de  manganèse  et  on  traite  par  l’acide 
chlorhydrique  pour  mettre  l’acide  dicarbonique  en  liberté  (Elkan). 

Il  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  206  degrés,  solubles  dans  l’alcool,  l’éther, 
l’acide  acétique  glacial. 

Chlorure  oxybenzoïque. 

Équiv...  G“H*G15Ph0‘. 

Atom . . .  G’H*CPPh03  =  GOGl  .G«H*.O.PhGl*. 

Lorsqu’on  ajoute  à  de  l’acide  oxybenzoïque  sec  un  peu  plus  d’une  molécule 
de  perchlorure  de  phosphore,  la  réaction  commence  à  froid,  et  on  la  termine 
au  bain-marie.  En  distillant  dans  le  vide,  il  passe  d’abord  de  l’oxychlorure  de 
phosphore;  puis,  vers  170  degrés,  sous  une  pression  de  11-12  millimètres, 
un  liquide  incolore  réfringent,  ayant  pour  densité  1,548  à  20  degrés  et  pour 
formule  :  C*‘H*CFPhO®.  Chauffé  pendant  trente  heures,  vers  150  degrés,  avec 
une  molécule  de  perchlorure,  il  se  convertit  en  un  nouveau  chlorure  ayant  la 
formule  ci-dessus,  passant  à  178  degrés  sous  une  pression  de  11  millimètres; 
chauffé  vers  180  degrés,  avec  une  nouvelle  molécule  de  perchlorure,  ce 
dernier  fournit  à  son  tour  le  trichlorure-m-chlorobenzoïque,  G*‘H^G1*, 
liquide  bouillant  à  247-248  degrés. 


Acide  m-carboxylphényl-o-phosphorique. 

Équiv...  C“H’PhOi^. 

Atom. . .  G’H’PhOB  =  COSH.CW.O.P'-OfOH)^ 

Lorsqu’on  distille  lentement  le  chlorure  précédent,  à  la  pression  ordinaire, 
il  se  dédouble  en  oxychlorure  de  phosphore  et  en  dérivés  chlorés,  que  l’eau 
détruit  avec  production  d’acide  m-carboxylphényl-o-phosphorique.  Il  est  pré¬ 
férable,  pour  obtenir  ce  dernier,  de  traiter  simplement  par  l’eau,  soit  ce 
chlorure,  soit  son  générateur,  C'^H^CÉPhO'’. 

Il  cristallise  en  aiguilles  groupées  en  étoiles,  fusibles  à  200-201  degrés;  il 
est  très  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther.  Chauffé  avec  de  l’eau,  à 
150-160  degrés,  il  se  scinde  en  acides  phosphorique  et  oxybenzoïque  : 


C^H’PhO‘2  -f  IPO^  =  PhH^Os  +  G‘*H606. 
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Anhydrides  oxybenzoïqnes. 


1°  Di-m-oxybenzoïde. 

Équiv...  C28H‘»0‘». 

Atom  . . . 

En  chauffant  à  40-50  degrés  l’acide  m-oxybenzoïque  avec  de  l’oxychlorure 
de  phosphore,  Pellizzari  a  obtenu  un  produit  de  condensation  très  simple  : 

2  C‘*He06  —  =  C=8H‘»0‘». 

Il  se  dépose  dans  l’alcool  en  petits  cristaux  microscopiques,  neutres, 
solubles  dans  l’alcool  bouillant,  non  colorables  par  le  perchlorure  de  fer.  Il 
donne  avec  l’ammoniaque  ou  l’aniline  de  l’acide  oxybenzoïque,  mais  il  ne  paraît 
pas  susceptible  de  s’unir  à  l’anhydre  acétique. 


2°  Octométoxybenzoïde. 

Équiv... 

Atom  . . . 

Il  prend  naissance  en  même  temps  que  le  précédent,  dont  on  le  sépare  au 
moyen  de  l’alcool  bouillant,  véhicule  dans  lequel  il  est  à  peine  soluble. 

C’est  une  poudre  amorphe,  fusible  à  160-165  degrés.  Il  est  très  soluble  dans 
le  chloroforme.  Il  se  comporte  d’ailleurs  comme  l’anhydride  précédent  vis-à-vis 
des  réactifs  (Pellizzari). 


Dérivés  bromés,  Iodés  et  nitrés. 


Acide  tribromoxybenzoïque. 

Équiv...  C**H3Br306. 

Atom . . .  C’H’BrSO^  =  OH.CTIBr^.CO^H. 

L’acide  oxybenzoïque  dissous  absorbe  le  brome  et  il  en  prend  immédiatement 
trois  molécules,  sans  donner  tout  d’abord  de  précipité,  pour  engendrer  un 
dérivé  Iribromé.  Au  bout  de  quelque  temps,  il  se  forme  une  petite  quantité 
d’un  précipité  blanc,  floconneux.  Une  autre  molécule  de  brome  peut  encore 
être  absorbée,  mais  lentement,  avec  formation  d’un  précipité  rougeâtre,  le 
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soluté  se  colorant  en  brun.  Les  mêmes  phénomènes  se  manifestent  lorsqu’on 
lait  réagir  trois  ou  quatre  molécules  de  brome  dissous  sur  le  m-oxybenzoate 
de  soude  dissous.  En  agitant  la  liqueur  avec  de  l’éther,  on  obtient  à  l’évapora¬ 
tion  un  corps  solide,  jaunâtre,  qui  répond  à  la  formule  : 

-h 

et  qui  perd  son  eau  d’hydratation  à  100  degrés  (Berthelet  et  Werner). 

L’acide  tribromoxybenzoique  est  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther;  sa 
solution  aqueuse,  bouillante,  l’abandonne  par  le  refroidissement  en  petites 
aiguilles  incolores,  fusibles  à  146-147  degrés  (Werner).  3  grammes,  dissous 
dans  400  centimètres  cubesd’eau,  dégagent  3  àla  température  de  lôdegrés. 


Acide  iodoxybenzoïque. 

Équiv...  C‘MPIOe. 

Atom . . .  0^5103  _  OH.C6H3I.CO=H. 

11  prend  naissance  lorsqu’on  traite  une  solution  alcoolique  de  l’acide  libre 
par  l’iode  et  l’oxyde  mercurique.  Il  se  forme  en  même  temps  un  peu  de  di-iodo- 
phénol  facile  à  séparer,  grâce  à  son  insolubilité  dans  l’eau.  Il  cristallise  dans 
l’eau  bouillante  en  petites  aiguilles  incolores,  peu  solubles  à  froid.  Weselsky  n’a 
pu  constater,  avec  certitude,  comme  avec  l’acide  salicylique,  la  formation  d’un 
dérivé  biiodé . 


ACIDES  NITROXYBENZOÏQUES. 

Équiv. . .  C‘*H5(AzO^)06  -h 

Atora  . . .  C7H5(Az0^)03  -f  H^OCCO^H  :  OH  :  ÂzO*  =  1 . 3 . 6) . 


1°  Acide  (a-)o-nitré. 

Équiv. . .  Ci<H5(Az0*)0«  + 

Atom...  -1-H20(C02H;Az02;0H  =  1.2.3). 


Fig.  115. 

SïN.  —Acide-a. 

Obtenu  par  Griess  en  faisant  bouillir  avec  une  lessive  de  potasse  l’acide 
(a-)o-nitro-m-amidobenzoïque. 
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Il  cristallise  dans  l’eau  en  prismes  épais,  fusibles  à  169  degrés.  Il  est  très 
soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther:  la  solution  aqueuse  est  légèrement  colorée 
en  rouge  brun  par  le  perchlorure  de  fer. 

Le  sel  de  baryum,  G‘*H®(A20*)Ba^0® -j“  6  H^O®,  est  en  prismes  rougeâtres, 
très  solubles  dans  l’eau. 


2“  Acide  {v-)o-nitré. 


Fig.  116. 


Syn.  —  Acide-y. 

Il  se  forme  lorsqu’on  fait  bouillir  l’acide  (v-)o-nitro-m-amidobenzoïque  avec 
la  potasse.  Il  prend  encore  naissance,  en  même  temps  ’que  les  acides  (s-)  et 
p-nitrobenzoïques,  lorsqu’on  attaque  l’acide  oxybenzoïque,  dissous  dans  un  peu 
d’eau  bouillante,  avec  de  l’acide  nitrique  étendu  (Griess). 

On  dissout  40  grammes  d’acide  oxybenzoïque  dans  une  petite  quantité  d’eau 
bouillante,  on  ajoute  100  centimètres  cubes  d’acide  nitrique  d’une  densité  de 
1,045,  et  on  fait  bouillir  le  tout  pendant  un  quart  d’beure.  Par  le  refroidis¬ 
sement,  la  plus  grande  partie  de  l’acide-p  (acide  p-nitré)  se  dépose  sous  forme 
de  lamelles  jaunâtres,  qu’on  sépare  par  filtration.  On  concentre  fortement  au 
bain-marie  la  liqueur  filtrée,  de  manière  à  obtenir  par  le  refroidissement  une 
masse  cristalline  qu’on  lave  à  l’eau  froide,  pour  laisser  de  côté  un  peu  d’acide-j3. 
Les  liqueurs  aqueuses  étant  saturées  à  l’ébullition  par  le  carbonate  de  baryum, 
puis  concentrées,  sont  précipitées  par  l’alcool,  qui  sépare  encore  un  peu  de 
l’acide-j3,  à  l’état  de  sel  barytique.  On  évapore  à  sec  la  liqueur  alcoolique,  on 
reprend  par  un  peu  d’eau  bouillante  :  après  vingt- quatre  heures,  il  se  dépose 
le  sel  de  baryum  de  l’acide-ç,  celui  de  l’acide-y  restant  dissous.  On  purifie  tous 
ces  sels  par  cristallisation  et  on  met  en  liberté  les  acides  organiques  par  l’acide 
sulfurique. 

L’acide-y  cristallise  en  lamelles  d’un  jaune  clair,  assez  solubles  dans  l’eau 
froide,  fusibles  à  178  degrés,  renfermant  une  molécule  d’eau  de  cristallisation; 
il  est  doué  d’une  saveur  sucrée  très  prononcée. 

Le  sel  de  baryum,  C**H*Ba(Az0*)0®-|-3Aq,  est  très  soluble  dans  l’eau. 
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S”  Acide  {s-)m-nitré. 

Équiv. . .  C‘*H6(Az0*)0«  + 

Atom...  C’H5(Az0^)02  +  ffO(CO^H  :  OH  :  AzO^^  1.3.5). 


SïN.  —  Acide-ç. 


Préparé  comme  il  a  été  dit  plus  haut,  il  est  en  lamelles  confusément  cristal¬ 
lines,  à  quatre  ou  six  pans,  fusibles  à  167  degrés,  très  solubles  dans  l’eau 
bouillante,  l’alcool  et  l’éther  ;  sa  saveur  est  acide  et  astringente. 

Le  sel  de  baryum,  C**H*Ba(Az0*)0®-|-3H^0%  est  sous  forme  de  prismes 
jaunâtres,  très  solubles  dans  l’eau  froide  (G.). 


4“  Acide  p-nitré. 


Fig.  118. 

(CO^H  :  OH  :Az03  =  1.3.4). 

Syn.  —  Acide-p. 

Purifié  par  plusieurs  cristallisations  dans  l’eau  bouillante,  en  présence  du 
noir  animal  lavé,  il  se  présente  sous  forme  de  lamelles  jaunes,  fusibles  à 
230  degrés,  peu  solubles  à  froid.  Cet  acide,  probablement  identique  avec  celui 
qui  a  été  signalé  par  Gerland,  se  forme  encore  lorsqu’on  attaque  par  l’acide 
azoteux  l’acide  djazo-amidobenzoïque  dérivé  de  l’acide  P-amidobenzoïque 
(acide  p-nitro-m-amidobenzoïque). 


Le  sel  de  baryum,  C‘^H®Ba®(Az0*)0®-j-H^0^,  cristallise  en  lamelles  orangées 
ou  en  aiguilles  rouges,  à  peine  solubles  dans  l’eau  (G.). 
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ACIDE  TRINITRO-OXYBENZOÏQüE. 

Équiv. . .  C**H3(Az0")30'=. 

Atom. . .  C’H3(Az0‘)303  =  OH.COHCAzO^.GO^H. 

Il  a  été  préparé  par  Griess  en  chauffant  avec  de  l’acide  nitrique  ordinaire 
l’acide  m-diazo-amidobenzoïque,  G^*H“Az®0®;  par  Beilstein  et  Geitner  en 
attaquant  par  l’acide  azotique  fumant  l’acide  m-amidobenzoïque. 

Il  cristallise  dans  l’acide  nitrique  en  gros  cristaux  vitreux,  doués  d’une 
saveur  très  amère,  solubles  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther.  Chauffé  graduelle¬ 
ment,  il  fond  et  détone  violemment. 

Le  sel  d'ammonium,  C‘*H^(AzH‘)(AzO*)®0®,  cristallise  en  petites  colonnettes 
jaunâtres  (G.). 

Le  sel  de  baryum,  G“HBa®(Az0*)®0®-l-3H®0*,  est  en  aiguilles  jaunes, 
épaisses,  assez  solubles  dans  l’eau,  insolubles  dans  l’alcool.  Il  est  très 
explosif. 

Le  sel  d’argent,  C‘*H^Ag(AzO*)^0®,  est  en  cristaux  jaunes,  groupés  con¬ 
centriquement. 

En  attaquant  à  l’ébullition,  dans  un  appareil  à  reflux,  l’anthraflavone 
par  un  grand  excès  d’acide  nitrique  d’une  densité  de  1,4,  Schardinger 
a  obtenu  de  l’anthraflavone  tétranitrée,  et  des  eaux  mères  qui  déposent  par 
concentration  des  tablettes  rouges,  volumineuses  ;  ces  derniers  sont  purifiés 
en  passant  par  le  sel  de  cuivre,  qu’on  décompose  par  l’acide  sulfurique;  l’éther 
enlèvealorsun  acide  qui  cristallise  en  aiguilles  ou  en  prismes,  avec  une  molécule 
d’eau.  C’est  un  acide  oxybenzoïque  trinitré  qui  cristallise  en  tables  dans  l’eau, 
et  en  prismes  dans  l’alcool.  Il  fond  à  105  degrés  et  se  volatilise,  après  avoir 
perdu  son  eau  de  cristallisation  ;  vers  200  degrés,  il  noircit,  entre  en  ébulli¬ 
tion  et  détone  souvent  brusquement.  Il  prend  d’ailleurs  naissance  lorsqu’on 
attaque  par  l’acide  nitrique  bouillant  l’anthraflavone  tétranitrée. 

Le  sel  de  potassium  cristallise  en  fines  aiguilles. 

Le  sel  de  baryum,  C‘^HBa^(Az0‘)0®-j-2H^0®,  est  en  aiguilles  étoilées, 
solubles  dans  l’eau.  Il  se  décompose  avec  explosion  au  voisinage  de 
290  degrés. 

Le  sel  de  cuivre,  C**HCu-(AzO*)W-|-  5H*0^,  est  en  longues  aiguilles  vertes, 
ne  retenant  plus  qu’un  équivalent  d’eau  à  100  degrés.  Il  fait  explosion  vers 
237  degrés  (S.). 


ACIDE  lODONITRO-OXYBENZOÏQDE. 

Équiv...  C‘*H^I(AzO^)Oe. 

Atom . . .  Cm*I(Az0^)03  =  OH.CWI(AzO^).GO*H. 


Dérivé  bisubstitué  préparé  par  Weselsky  en  traitant  une  solution  alcoolique 
d’acide  oxybenzoïque  nitré  par  l’iode  et  l’oxyde  de  mercure. 
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Il  est  en  cristaux  Jaune-citron,  peu  solubles  dans  l’eau,  très  solubles  à  chaud 
dans  l’alcool. 

Le  sel  de  baryum,  C“H5IBa(Âz0*)0®-l-3  IPO%  est  sous  forme  de  cristaux 
microscopiques,  d’un  rouge-aurore  (W.). 


IV 

ACIDE  PARA-OXYBENZOIQUE.  . 
Équiv...  C»H606=  Ci*H4(W)(0*). 
Atom...  C’HW  =0H.G''HAC02H. 

CK 
CH 

Fig.  119. 

SïN.  —  Acide  paroxybenzoïque. 


FORMATION.  —  PRÉPARATION. 

Il  a  été  découvert  en  1863  par  Saytzew  en  chauffant  en  tubes  scellés  pendant 
quinze  heures,  à  125  degrés,  l’acide  anisique  avec  de  l’acide  iodhydrique  : 

Cighsqb  +  HI  =  C^H^I  +  Ci*H606. 

On  chasse  l’iodure  de  méthyle  par  la  chaleur  et  on  purifie  le  résidu  par  plu¬ 
sieurs  cristallisations  dans  l’eau  et  dans  l’alcool.  On  obtient  finalement  des 
cristaux  incolores  qui  répondent  à  la  formule  suivante: 

G'*H«06  -f  IFO®. 

Au  lieu  d’opérer  en  vases  scellés,  on  peut  simplement  chauffer  l’acide  ani¬ 
sique  avec  un  excès  d’une  solution  d’acide  iodhydrique  bouillant  à  127  degrés 
(Fitz  et  Ladenburg).  Barth  décompose  l’acide  anisique  par  trois  fois  son  poids 
de  potasse  dissoute  dans  la  plus  faible  quantité  d’eau  possible  ;  on  évapore,  on 
chauffe  graduellement,  tant  que  le  produit  se  boursoufle  ;  on  reprend  par  l’eau, 
on  acidulé  avec  l’acide  sulfurique  et  on  agite  avec  l’éther. 

L’acide  paroxybenzoïque  prend  encore  naissance  dans  plusieurs  réactions  : 

1”  Lorsqu’on  dirige  un  courant  de  gaz  nitreux  dans  une  solution  très  étendue 
et  bouillante  d’acide  paramidobenzoïque  ; 

2°  Lorsqu’on  fond  avec  la  potasse  caustique  la  carthamine  (Malin);  la  tyrosine, 
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le  paracrésol,  l’acide  plilorétique  et  l’acide  benzoïque  (Barth);  certaines 
matières  résineuses,  comme  la  résine  acaroïde,  le  benjoin,  l’aloès,  le  sang- 
dragon  (Barth  et  Hlasiwetz);  l’acide  p-sulfobenzoïque(Remsen);  le  produit  qui 
résulte  de  l’action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  l’essence  d’amandes 
amères  (B.  et  H.)  ; 

3°  En  chauffant  à  170-210  degrés,  dans  un  courant  de  gaz  carbonique, 
le  phénol  sodé  ;  ou  encore,  en  attaquant  à  180  degrés  le  phénol  par  le  potas¬ 
sium  et  le  gaz  carbonique  (Kolbe)  ;  on  sait  que  dans  le  dernier  cas,  si  on  chauffe 
seulement  à  130-150  degrés,  il  se  forme  simplement  de  l’acide  salicylique, 
tandis  que,  dans  le  premier  cas,  ce  dernier  est  accompagné  d’un  peu  d’acide 
paroxybenzoïque  (Ost).  Le  salicylate  de  potassium  se  décompose,  d’ailleurs, 
vers  220  degrés,  en  acide  carbonique,  phénol  et  paroxybenzoate  de  potas¬ 
sium  (K.)  : 

2C‘*H‘K08  =  0=0*  +  C‘^H60^  -|-  ; 

4°  Dans  l’attaque  à  100  degrés  du  chlorure  de  carbone  et  du  phénol,  en 
présence  de  la  soude  alcoolique  (Reimer  et  Tiemann);  mais  il  y  a  en  même 
temps  production  d’acide  salicylique,  et  peut-être  d’acide  oxybenzoïque  ; 

C^CO  -f  2  H^O-2  +  =  4  HCl  -f  C^HeQ».  * 

Avec  la  potasse  ou  la  soude,  c’est  toujours  l’acide  paroxybenzoïque  qui 
domine  le  mélange  (Basse)  ; 

5°  En  oxydant  au  moyen  du  permanganate  de  potassium,  d’après  la  méthode 
de  Baumann,  le  p-crésylsulfate  de  potassium  dérivé  du  p-crésol  (Heymann  et 
Kônigs). 

Pour  préparer  l’acide  paroxybenzoïque,  on  dissout  à  chaud  de  la  potasse 
solide  dans  du  phénol  et  on  dessèche  rapidement  la  masse  à  une  température 
convenable  :  si  on  ne  chauffe  pas  assez,  il  reste  de  l’eau  et  le  rendement  est 
médiocre;  si  on  élève  trop  la  température,  l’oxygène  de  l’air  est  absorbé,  la 
masse  se  colore  et  s’altère  profondément.  Le  produit  desséché,  qui  doit  être  d’un 
rouge  brun  clair,  est  introduit  dans  des  boîtes  cylindriques  en  tôle  percées  de 
trous,  qu’on  place  dans  un  cylindre  plus  grand  ;  celui-ci  est  chauffé  à  180  degrés 
et  disposé  de  telle  manière  qu’on  peut  y  faire  passer  un  courant  d’acide  car¬ 
bonique  et  recueillir  le  phénol  qui  distille. 

Le  courant  gazeux  est  lent  au  début  pour  modérer  la  réaction,  la  masse  ne 
devant  pas  entrer  en  fusion;  la  réaction  est  terminée  lorsqu’il  ne  distille  plus 
de  phénol.  Le  produit  brut  est  dissous  dans  l’eau,  puis  précipité  par  l’acide 
chlorhydrique;  on  le  décolore  par  le  charbon  ou  le  zinc  et  l’acide  chlorhydrique; 
ou  mieux,  on  le  transforme  en  éther  éthylique,  qu’on  saponifie  par  un  alcali. 
La  petite  quantité  d’acide  salicylique,  qui  se  forme  toujours  dans  la  réaction,  se 
trouve  dans  les  eaux  mères,  d’où  on  peut  l’extraire  au  moyen  du  chloroforme. 
Le  meilleur  véhicule  pour  obtenir  de  beaux  cristaux  est  l’alcool  étendu  qui 
abandonne  à  l’évaporation  lente  des  prismes  clinorhombiques  bien  développés 
(Hartmann). 
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PROPRIÉTÉS. 

L’acide  paroxybenzoïque  cristallise  dans  l’eau  en  petits  prismes,  courts, 
retenant  une  molécule  d’eau  qu’ils  perdent  à  100  degrés,  en  devenant  opaques 
et  en  se  sublimant.  Sa  densité  est  de  1,468  à  4  degrés  (Schrôder),  de  1,495 
(Colson);  il  bout  vers  210  degrés.  Il  estpeu  soluble  dans  l’eau  froide,  très  soluble 
dansl’eau  bouillante,  l’alcool  et  l’éther;  il  exige  à  zéro 530  parties  d’eaupour  se 
dissoudre  (Ost),  et  seulement  126  parties  d’eau  à  15  degrés  (Saytzew);  sa 
solubilité  est  faible  dans  le  chloroforme  et  dans  le  sulfure  de  carbone,  ce  qui 
permet  de  le  séparer  de  l’acide  salicylique  et  de  l’acide  benzoïque  (Barth). 

Chauffé,  au  bain  métallique,  il  fond  d’abord  en  donnant  un  liquide  légèrement 
jaunâtre,  qui  commence,  vers  300  degrés,  à  perdre  de  l’acide  carbonique  ;  de 
de  300  à  350  degrés,  il  distille  de  l’eau  et  du  phénol,  puis  le  liquide  se  trouble, 
et,  vers  350  degrés,  il  se  prend  en  une  masse  blanchâtre,  amorphe,  le  paroxy- 
henzide  ou  anhydride  paroxybenzoïque  (Klepl).  Chauffé  avec  8  à  10  parties  de 
soude  caustique,  il  se  décompose  partiellement,  vers  355  degrés,  en  phénol  et 
gaz  carbonique  (Barth  et  Schreder). 

Il  ne  réduit  point  la  liqueur  cupro-potassique  et  ne  donne  point  avec  le 
chlorure  ferriqùe  la  coloration  violette  qu’on  obtient  avec  l’acide  salicylique, 
mais  seulement  un  précipité  jaune,  amorphe.  Traité  par  le  perchlorure  de 
phosphore,  il  engendre  un  chlorure,  que  l’eau  décompose  avec  formation 
d’acide  p-chlorobenzoïque  (Saytzew,  Barth  et  Hlasiwetz).  Le  brome  en  excès, 
dans  la  solution  aqueuse,  donne  un  précipité  floconneux,  cristallin,  de  phénol 
tribromé. 


PAROXYBENZOATES. 

L’acide  paroxybenzoïque  est  connu  sous  deux  formes,  à  l’état  anhydre  comme 
ses  isomères,  et  à  l’état  hydraté.  Les  déterminations  thermiques  indiquent  que 
les  deux  acides  dissous  sont  sous  une  forme  identique  dès  les  premiers  moments 
de  la  dissolution  (Berthelot  et  Werner);  en  comparant  les  expériences  faites 
avec  Tacide  déshydraté,  liquide  ou  dissous,  on  trouve  pour  la  chaleur  de  dis¬ 
solution  : 

—  5Cal,58, 

tandis  qu’elle  est  de —  7Ca>,72  pour  l’acide  hydraté. 

La  chaleur  de  neutralisation  par  le  premier  équivalent  d’alcali  est  de 
12Ca'  ,731,  c’est-à-dire  sensiblement  la  même  que  celle  de  ses  isomères,  de 
l’acide  acétique  ou  de  l’acide  lactique  dissous  ;  on  a  ensuite  : 

2«  équivalent .  4.  gCaije?. 

3“  équivalent .  -j-  0Cai,696. 

Ainsi  le  deuxième  équivalent  dégage  dans  une  liqueui’,  même  très  étendue, 
une  quantité  de  chaleur  bien  plus  forte  que  celle  développée  par  l’acide  sali- 
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cylique  :  elle  est  voisine  de  celle  qu’engendrent  le  phénol  et  l’acide  m-oxyben- 
zoïque  dans  les  mêmes  conditions;  enfin,  toujours  comme  pour  ce  dernier,  le 
troisième  équivalent  d’alcali  dégage  encore  une  certaine  quantité  de  chaleur. 
En  somme,  les  trois  acides  oxybenzoïques,  dans  l’état  dissous,  dégagent  sensible¬ 
ment  la  même  quantité  de  chaleur  en  se  combinant  avec  un  seul  équivalent 
d’alcali,  à  la  manière  des  acides  monobasiques  proprement  dits.  Leur  chaleur 
de  dissolution  dans  l’eau  diffère  également  fort  peu.  Mais  la  diversité  s’accuse 
pour  le  second  équivalent  d’alcali,  lequel  manifeste  par  un  nouveau  dégagement 
de  chaleur  la  fonction  phénolique  des  acides  méta  et  para,  tandis  que  l’action 
est  à  peine  marquée  avec  l’acide  ortho  :  diversité  qui  répond  à  celle  des  trois 
oxypbénols  susceptibles  d’être  regardés  comme  les  générateurs  des  ti’ois  acides 
oxybenzoïques  (B.  et  W.). 

Les  paroxybenzoates  ont  été  étudiés  par  Saytzew,  Barth,  Hlasiwetz  et 
Hartmann. 

Le  sel  d' ammonium,  G**H®(AzfH)0®,  cristallise  avec  une  molécule  d’eau 
(H.),  tandis  que  le  sel  de  potassium,  retient  trois  molécules  d’eau, 

alors  que  celui  de  sodium,  qui  cristallise  en  tablettes,  en  contient  cinq. 
Chauffé  à  280-285  degrés,  ce  dernier  sel  se  convertit  partiellement  en  salicy- 
late  (K.). 

Le  sel  de  baryum,  C^*H®BaO®-t-  H^0^  cristallise  en  rhomboèdres  (H.);  Barth 
et  Hlasiwetz  l’ont  obtenu  en  aiguilles  avec  un  équivalent  d’eau.  Préparé  au 
moyen  d’un  sel  monobasique  et  de  l’eau  de  baryte,  il  est  sous  forme  d’une 
poudre  cristalline,  amorphe,  à  peine  soluble  dans  l’eau  froide  (B.). 

Le  sel  de  calcium,  G**H®CaO®-|-2  H®0®,  est  en  fines  aiguilles,  groupées  en 
étoiles,  très  solubles  dans  l’eau  (S.).  Soumis  à  la  distillation  sèche,  il  se  scinde 
en  gaz  carbonique,  phénol,  acides  salicylique  et  a-oxyisophtalique,  oxyde  de 
diphénylène,  C^*H®0%  et  oxyde  diphénylcarbonique,  G-®H®0*(Goldschmidt). 

Le  sel  de  cadmium,  C‘^H“CdO**  +  2H^O^  et  3H-0%  cristallise  dans  le  premier 
cas,  à  chaud,  en  aiguilles  (S.),  tandis  qu’il  se  dépose  avec  trois  molécules  d’eau 
par  une  évaporation  lente  (B.  et  H.).  11  est  très  soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  de  plomb,  C“H®PbO®-|- H^O%  est  en  paillettes  irisées,  rappelant  celles 
de  l’acide  benzoïque,  prenant  par  la  dessiccation  un  éclat  argentin,  carac¬ 
téristique. 

Le  sel  de  cuivre,  C‘*H®GuO°  -j-  3  H®0^  est  en  petites  aiguilles  d’un  vert  clair, 
que  Peau  altère  à  l’ébullition. 

Le  sel  de  zinc  est  sous  forme  de  beaux  cristaux,  larges,  feuilletés. 

Leseid’argfent,  G^^H^AgO^-j-hAq,  esten  longues  aiguilles,  assez  solubles 
dans  l’eau  bouillante  (S.).  Lorsqu’il  ne  retient  que  deux  molécules  d’eau,  il 
cristallise  en  lamelles  (B.  et  H.). 

Le  paroxybenzoate  de  méthylammonium  est  une  masse  radiée,  déliques¬ 
cente,  que  la  chaleur  dédouble  en  méthylamine,  phénol  et  gaz  carbonique 
(Kupferberg). 


Le  sel  de  tétréthylammonium  se  décompose  partiellement,  à  la  distillation 
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sèche,  en  triéthylamine  et  en  éther  p-oxybenzoïque  d’une  part,  entriélhylamine, 
phénéthol  et  acide  carbonique  d’autre  part  : 

C‘*H5[Az(C*H5)‘]06  =  C‘H*(C«H006)  +  Az{C*H5)3  ; 

C‘*H5[Az(C<H5/]06=:  +  G*HHG‘^H603)  +  Az(G*H5)3. 

Le  sel  de  triéthylphénylammonium,  C‘^H“[Az(C*H®)®(G‘^H^)],  se  scinde  à 
chaud  en  diéthylaniline,  éther  éthylparoxybenzoïque,  tandis  que  le  sel  d’ani¬ 
line  donne  du  phénol,  de  l’acide  carbonique  et  de  l’aniline  (K.). 


ANHYDRIDES  DAROXYBENZOÏQUES. 

1°  Anhydride  p-oxybenzoïque. 

Équiv. . .  G-SH'OQ*"  =  G‘*H*0*(C«H80®). 

Alom . . .  G‘4H‘»05  =  (OH.  G6H*.  C0)20. 

h’éther  méthylique  ou  anhydride  anisique,  2  C^H^(C®®H*“0“’),  en  atomes  : 
GIOH1405  =  (GH30.G6HbG0f  O, 

cristallise  dans  l’éther  en  fines  aiguilles,  fusibles  à  99  degrés,  pouvant  passer 
à  la  distillation.  Il  est  insoluble  dans  l’eau  et  dans  les  alcalis  étendus,  très 
soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther  (Pisani). 


2“  Para-oxybenzide. 

Équiv. . .  (Gi*H‘0*)“. 

Atom . . .  (G’H*02)"  = 

On  le  prépare  en  chauffant  graduellement  et  avec  précaution,  entre  300  et 
350  degrés,  150  à  200  grammes  d’acide  p-oxybenzoïque  dans  une  cornue  à  col 
large  et  recourbé,  jusqu’à  ce  que  le  produit,  d’abord  liquéfié,  se  prenne  brus¬ 
quement  en  une  masse  solide;  on  purifie  cette  dernière  à  l’alcool  bouillant, 
véhicule  dans  lequel  elle  est  insoluble. 

Le  p-oxybenzide  est  un  produit  blanc,  amorphe,  infusible,  qui  se  décompose 
au-dessus  de  350  degrés  en  se  charbonnant.  Il  est  insoluble  dans  les  dissolvants 
usuels.  L’ammoniaque  et  le  carbonate  sodique  l’attaquent  à  peine;  l’alcool, 
l’acide  chlorhydrique  et  l’acide  sulfurique  étendu  sont  sans  action,  tandis  que 
la  potasse  concentrée  le  transforme  en  acide  p-oxybenzoïque  ;  la  soude  agit  de 
la  même  manière,  mais  plus  lentement.  Chauffé  au  bain-marie  avec  de  l’acide 
sulfurique  concentré,  il  se  transforme  en  acide  p-oxybenzoïque-sulfonique  : 


G^WOs.S^Os, 


,  ACIDES  ORGANIQUES.  1829 

corps  qui  cristallise  en  lamelles  orthorombiques,  peu  solubles  dans  l’eau  froide, 
donnant  avec  le  percblorure  de  fer  une  coloration  rouge-cerise,  et  que  la 
potasse  en  fusion  change  en  acide  protocatécbique, 

Cbaulfé  vers  400  degrés,  au  bain  métallique,  dans  un  courant  de  gaz  carbo¬ 
nique,  le  p-oxybenzide  devient  du  pliényl-p-oxybenzoate  de  phényle  : 

C12H*[G*‘H‘(C«II®02)0*J. 

Le  produit  distillé  est  purifié  par  cristallisation  dans  l’alcool  absolu,  puis 
dans  l’acide  acétique,  enfin  dans  l’alcool  à  30  pour  100.  Il  est  en  houppes 
blanches,  à  éclat  gras,  fusibles  à  73-78  degrés,  insolubles  dans  l’eau,  solubles 
dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine,  le  chloroforme.  La  potasse  alcoolique  ou 
l’acide  chlorhydrique  à  200  degrés  met  en  liberté  l’acide  phényl-p-oxy ben¬ 
zoïque  : 

C»H*(Ci2H60S)0*, 

qui  cristallise  en  prismes  fusibles  à  195°, 5,  très  solubles  dans  l’alcool  et  dans 
l’étber.  L’anhydride  acétique,  par  une  action  prolongée,  le  transforme  en  un 
anhydride  fusible  à  88  degrés,  tandis  que  l’hydrate  de  baryum,  par  fusion,  le 
décompose  en  gaz  carbonique  et  phénate  de  phényle  fusible  à  27-28  degrés. 

Chauffé  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau,  vers  250  degrés,  le  p-oxybenzide 
donne  naissance  à  de  l’acide  p-oxybenzoïque,  à  du  phénol  et  à  du  gaz  carbo¬ 
nique.  Distillé  dans  un  courant  de  chlore,  il  fournit  une  petite  quantité  de  chlo¬ 
rure  de  Julin,  C*®C1“.  Dans  un  courant  de  gaz  ammoniac,  vers  250  degrés,  il 
engendre  du  paroxybenzonitrile,  C*®H^O®(C^Az). 

Le  p-oxybenzide  n’est  pas  attaqué  lorsqu’on  le  distille  avec  du  percblorure 
de  phosphore;  mais  en  tubes  scellés,  à  290-300  degrés,  avec  cinq  molécules  de 
ce  réactif,  après  six  heures  d’action,  on  obtient  un  mélange  d’acide  p-cbloroben- 
zoïque  et  de  trichlorure  p-chlorobenzoïque,  G^*H*C1*  ;  ce  chlorure,  qui  passe 
à  240-260  degrés,  est  transformé  à  chaud  par  l’acide  sulfurique  en  acide  p-chlo¬ 
robenzoïque  (K.). 


3°  Acide  para-oxybenzoyl-p-oxybenzoïque. 

Équiv. . .  C^sHdooio. 

Atom  . . .  C“ID»0»  =  COni.CW.O.CO.CeHAOH. 

Il  se  forme  lorsqu’on  distille  à  sec  l’acide  p-oxybenzoïque  et  qu’on  arrête 
l’opération  lorsque  la  perte  est  de  15  pour  100.  On.  épuise  le  résidu  par  le 
chloroforme,  par  l’eau  bouillante,  puis  par  l’alcool  à  50  degrés,  qui  s’empare 
du  nouvel  acide.  Cristallisé  enfin  dans  l’alcool  à  30  degrés,  il  est  en  aiguilles 
courtes,  fusibles  à  261  degrés,  à  peine  solubles  dans  l’eau,  très  solubles  dans 
l’alcool  et  dans  l’éther;  les  alcalis  le  dissolvent  aisément  et  le  convertissent, 
même  à  froid,  en  acide  p-oxybenzoïque  (K.). 
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Le  sel  sadique,  C^^H’NaO*",  cristallise  en  lamelles  très  solubles. 

Le  sel  de  baryum,  C®®H®’BaO'‘’,  préparé  avec  le  précédent  et  le  chlorure  de' 
baryum,  cristallise  confusément.  L’eau  mère  abandonne  de  belles  lamelles^ 
ayant  pour  composition  : 


C^8H9BaO«+nAq. 

Le  dérivé  acétylé,  obtenu  avec  l’anhydride  acétique,  est 

en  lamelles  fusibles  à  216”, 5,  peu  solubles  dans  les  dissolvants  usuels. 


4“  Acide  di-paroxybenzoïque-p-oxybenzoïque. 

Équiv. . . 

Atom  . . .  =  CO^H.CeHLO.CO.C'^HLO.CO.CW.OH. 

Il  prend  naissance  en  même  temps  que  le  paroxybenzide  et  on  l’extrait  du? 
résidu  bi’ut  au  moyen  de  l’alcool  bouillant.  La  solution  alcoolique  étant  éva-: 
porée,  on  lave  le  résidu  avec  du  chloroforme  et  on  le  purifie  par  cristallisation 
dans  l’alcool  bouillant. 

Poudre  blanche,  fusible  à  130  degrés,  insoluble  dans  l’eau  et  le  chloroforme,, 
peu  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’étber.  La  soude  faible,  l’ammoniaque,  le 
carbonate  sodique  la  dissolvent  et  la  transforment  lentement  en  acide  p-oxy- 
benzoïqiie.  Avec  l’alcool  et  l’acide  chlorhydrique,  on  obtient  de  l’éther  p-oxy- 
benzoïque. 

Le  sel  sodique,  C*^H'®NaO**,  est  en  aiguilles  peu  solubles  dans  l’eau,  très 
solubles  dans  les  lessives  alcalines. 

Le  dérivé  acélylé,  préparé  avec  l’anhydride  acétique, 

cristallise  en  aiguilles  soyeuses,  fondant  vers  230  degrés;  il  est  soluble  dans 
l’acide  acétique,  insoluble  dans  le  chloroforme,  très  soluble  dans  les  lessives- 
alcalines  (Klepl). 


5”  Tétra-p-oxybenzoïde. 

Équiv. . .  05611*80^8. 

Atom...  C88H*809. 


Obtenu  par  Piluti  en  chauffant  l’acide  p-oxybenzoïque  avec  de  l’oxychlorure- 
de  phosphore,  à  une  température  ne  dépassant  pas  50  degrés  : 

4  G**H606  =  3  +  C56H*80*8. 


Poudre  blanche,  insoluble  dans  les  dissolvants  usuels,  décomposable  à  chaudi 
sans  fondre,  reproduisant  son  générateur  sous  l’influence  des  alcalis. 
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ACIDE  ACÉTOXYLBENZOÏQDE. 

Équiv. . .  =  C*H20^(G«H606). 

Atom...  =  C"H30.0C8H‘.C0ni. 

Il  se  forme  lorsqu’on  fait  réagir  l’anhydride  acétique  sur  l’acide  paroxyben- 
zoïque. 

Il  cristallise  dans  le  chloroforme  en  grosses  lamelles  argentées,  à  peine 
solubles  dans  l’eau  froide,  fondant  à  185  degrés.  Les  sels  alcalins  et  alcalino- 
terreux  cristallisent  aisément  (Klepl). 


ACIDE  P-OXYBENZÜRIQUE. 

Équiv...  C^SIPAZO». 

Atom  . . .  C»H°AzO*. 

D’après  Baumann  et  Herter,  l’acide  p-oxybenzoïque,  en  traversant  l’orga¬ 
nisme,  se  comporte  à  la  manière  de  l’acide  benzoïque  :  il  se  convertit  en  un 
corps  analogue  à  l’acide  hippurique,  l’acide  p-o.xybenzurique  ; 

+  C‘H5AzO*  =  +  C*«llsAz08. 

La  même  glycollamine  se  rencontre  aussi  dans  l’urine  après  l’absorption  de 
l’hydro-p-coumarate  de  sodium  (Schotten). 

L’acide  p-oxybenzurique  cristallise  en  prismes  courts,  fondant  vers  228  degrés 
en  se  décomposant.  Il  est  insoluble  dans  l’éther,  assez  soluble  dans  l’eau,  beau¬ 
coup  plus  dans  l’alcool.  A  l’ébullition,  l’acide  chlorhydrique  concentré  le 
dédouble  en  ses  générateurs,  c’est-à-dire  en  acide  paroxybenzoïque  et  sucre  de 
gélatine;  sa  solution  est  troublée  peu  à  peu  par  l’eau  de  brome,  avec  formation 
d’un  précipité. 


ACIDE  ANISIQUE. 

Équiv...  C‘'>H806  =  C‘W(C^H^(0*). 
Atom...  CW03  =CffO.C«H*.CO®H. 
c.co^n 


Fig.  120. 

Syn.  —  Acide  méthtjîparoxybemo'ique.  —  Hydrate  d’anisyle.  —  Acide  draconique. 

Formation. 


Il  a  été  découvert  par  Cahours,  en  1849,  en  faisant  réagir  sur  l’essence 
d’anis  concrète  l’acide  nitrique  faible. 
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Il  prend  naissance  dans  plusieurs  circonstances  : 

1“  Lorsqu’on  oxyde  par  l’acide  nitrique  étendu  ou  le  mélange  chromique  les 
essences  de  fenouil  (Cahours)  et  d’estragon  (Laurent),  le  rouge  de  chica 
(Erdinann)  ;  l’alcool  ou  l’aldéhyde  anisique,  corps  qui  dérivent  comme  lui  de 
l’anéthol,  : 


C2oh«o2  +  4  0=  =  C*H*0‘  +  ; 

2“  En  faisant  réagir  à  120  degrés  l’acide  p-oxybenzoïque  sur  un  mélange 
formé  de  deux  molécules  de  potasse  caustique  et  deux  molécules  d’éther  méthyl- 
iodhydrlque  (Ladenburg)  ; 

3°  Dans  l’oxydation  par  le  mélange  chromique  de  l’éther  méthylique  du 
p-crésol  (Kôrner)  ; 

4"  En  chauffant  l’essence  de  moutarde  anisique  avec  la  poudre  de  cuivre, 
réaction  qui  engendre  le  nitrile  anisique  (H.  Salkowski); 

5“  Lorsqu’on  attaque  l’anisol  par  le  chlorure  d’urée,  en  présence  du  chlorure 
d’urée,  d’où  résulte  un  acide  transformable  en  acide  anisique  (Gattermann  et 
Schmidt)  : 


Ci2H*(C5H*0D  +  AzH^C^O^Cl  =  HCl  +  C^sH^AzO*, 
Ci^H^AzO*  +  =  AzH^  + 


Préparation. 

Pour  le  préparer,  Cahours  fait  bouillir  l’essence  d’anis  concrète  avec  de 
l’acide  nitrique  d’une  densité  de  1,2  (23  degrés  B.);  la  solution  filtrée,  pour 
séparer  un  produit  résineux,  abandonne  par  le  refroidissement  l’acide  anisique, 
qu’on  purifie  en  passant  par  le  sel  ammoniacal  et  par  lé  sel  plombique  ;  ce  der¬ 
nier  est  ensuite  décomposé  par  l’hydrogène  sulfuré  et  l’acide  libre  est  purifié 
par  sublimation. 

Fitz  et  Ladenburg  ajoutent  1  partie  d’essence  d’anis  dans  un  mélange  chauffé 
à  50  degrés,  formé  de  5  parties  de  bicarbonate  de- potassium,  20  parties  d’eau 
et  10  parties  d’acide  sulfurique;  la  réaction  commence  immédiatement  et  ne 
dure  que  quelques  minutes.  Après  le  refroidissement,  on  sépare  l’acide  anisique 
par  filtration,  on  le  reprend  par  l’ammoniaque  pour  rendre  insoluble  l’oxyde 
chromique  et  on  précipite  la  solution  filtrée  par  l’acide  chlorhydrique. 

L’acide  anisique  cristallise  en  prismes  incolores,  qui  appartiennent  au  système 
clinorhombique  (Mügge),  dont  les  faces  sont  souvent  fort  grandes  et  dont  les 
angles  mm  sont  de  114  degrés  et  de  66  degrés;  mais  les  arêtes  aiguës  sont  le 
plus  souvent  tronquées,  la  base  est  remplacée  par  deux  facettes  principales  et 
trois  facettes  secondaires  très  petites  ;  il  est  parfois  en  longues  aiguilles  ino¬ 
dores,  qui  possèdent  beaucoup  d’éclat;  sa  densité  est  de  1,364  (Schrôder).  Il  fond 
à  184'’,2  (corr.),  bout  entre  275  et  280  degrés  (Persoz).  Il  est  extrêmement 
peu  soluble  dans  l’eau,  car  1  partie  exige,  à  18  degrés,  2500  parties  d’eau 
environ  (Rossel);  suivant  Berthelot,  à  cette  température,  1  litre  d’eau  en  perd 
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seulement  0,27  ;  il  est  beaucoup  plus  soluble  dans  l’eau  bouillante,  très  soluble 
dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  surtout  à  chaud.  On  peut  le  volatiliser  sans  décom¬ 
position,  sous  forme  d’aiguilles  d’un  blanc  de  neige  (Cahours). 

Chauffé  avec  de  l’acide  iodhydrique,  il  se  dédouble  nettement  en  iodure  de 
méthyle  et  en  acide  p-oxybenzoïque  (Saytzew);  il  en  est  de  même  avec  l’acide 
chlorhydrique  concentré  à  125-130  degrés  (Graebe).  Avec  l’acide  nitrique  con¬ 
centré,  il  y  a  formation  d’acide  nitranisique. 

Chauffé  avec  de  la  baryte  ou  de  la  potasse  caustique,  il  se  dédouble  en  acide 
carbonique  et  en  anisol,  C*'‘H®0%  qui  distille  : 

CieHSQe  ^  +  C^H^OA 

La  potasse  caustique  fondue  le  transforme  simplement  en  p-oxybenzoate  de 
potassium.  A  la  distillation  sèche,  le  sel  calcique  donne  beaucoup  d’anisol, 
accompagné  de  phénol,  d’éther  méthylanisique,  tandis  qu’il  reste  dans  la  cornue 
un  résidu  de  carbonate  de  chaux,  de  salicylate  et  d’a-oxyisophtate  de  calcium 
(Herzig  et  Goldschmiedt).  L’ammoniaque  aqueuse,  vers  250  degrés,  le  convertit 
en  acide  paroxybenzoïque.  Ingéré  dans  l’organisme,  il  est  éliminé  par  les  urines 
à  l’état  d’acide  anisurique. 

Il  se  comporte,  d’ailleurs,  vis-à-vis  des  réactifs,  comme  un  acide  monoba¬ 
sique,  fournit  des  dérivés  de  substitution  avec  les  halogènes,  etc. 


ANISATES. 

L’acide  anisique  se  comporte  comme  un  acide  monobasique  assez  énergique 
vis-à-vis  des  bases  :  avec  la  soude,  il  dégage  environ ,  comme  l’acide 
p-oxybenzoïque;  mais  un  second  équivalent  de  soude  ne  donne  pas  sensible¬ 
ment  de  chaleur,  l’acide  anisique  ne  fonctionnant  plus  comme  phénol  (Ber- 
thelot). 

Les  anisates  sont  pour  la  plupart  cristallisables.  Ceux  des  métaux  alcalins 
et  alcalino-terreux  sont  solubles  dans  l’eau  ;  ceux  des  métaux  lourds,  comme  le 
mercure,  l’argent  et  le  plomb,  sont  peu  solubles  à  froid.  Les  acides  minéraux 
séparent  l’acide  anisique  de  ses  dissolutions  salines. 

Les  anisates  ont  été  étudiés  par  Cahours,  Borella,  Engelhardt,  Laurent  et 
Ladenburg  : 

Le  sel  d’ammonium,  G<®H’(AzH*)0®,  cristallise  en  lames  parfois  volumi¬ 
neuses,  appartenant  au  système  rhombique.  Les  angles  de  la  base  sont  de 
84  degrés  et  96  degrés;  les  arêtes  des  bases  sont  terminées  par  des  facettes 
inclinées  l’une  sur  l’autre  de  161°  30';  celles  qui  sont  verticales  sont  le  plus  sou¬ 
vent  tronquées.  Ce  sel  est  peu  stable,  car  il  devient  opaque  à  l’air  et  perd,  dans 
le  vide,  de  l’ammoniaque,  pour  ne  laisser  vers  100  degrés  que  de  l’acide  anisique 
(Laurent). 

Le  sel  de  potassium  cristallise  en  tables  rhomboïdales  ou  hexago¬ 
nales. 
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Le  sel  de  sodium,  C*®H’Na0®  +  5H®0^  cristallise  en  aiguilles;  lorsqu’il  se 
dépose  dans  l’alcool,  il  est  sous  forme  de  lamelles  qui  ne  contiennent  plus  qu’un 
seul  équivalent  d’eau. 

Le  sel  de  baryum,  C‘®H^BaO®,  cristallise  par  le  refroidissement  de  ses  solu¬ 
tions,  d’abord  en  aiguilles,  puis  en  paillettes  rhomboïdales  ;  on  peut  l’obtenir 
directement  avec  la  baryte  ou  par  double  décomposition  :  lorsqu’on  mélange 
des  solutions  de  chlorure  de  baryum  et  d’anisate  d’ammonium,  il  ne  se  produit 
rien  tout  d’abord;  mais,  au  bout  de  quelques  minutes,  on  voit  se  déposer  de 
belles  paillettes  rhomboïdales. 

Le  sel  de  strontium,  C‘®fPSrO® -|- se  prépare  en  ajoutant  du  chlorure 
de  strontium  dans  une  solution  d’anisate  d’ammonium  ;  il  se  dépose  peu  à  peu 
de  petites  lamelles  rectangulaires  ou  hexagonales. 

Le  sel  de  calcium,  C^'^H’CaO®  H^O®,  se  précipite  immédiatement  lorsqu’on 
verse  du  chlorure  de  calcium  dans  de  l’anisate  d’ammonium.  Avec  des  solutions 
étendues,  il  se  forme  d’abord  de  fines  aiguilles  groupées,  puis  des  lamelles 
rectangulaires. 

Le  sel  de  magnésium,  C^®H’MgO® -)-2  H®0®,  est  un  sel  très  soluble,  qui  ne 
peut  être  préparé  par  double  décomposition  ;  il  se  prépare  en  saturant  l’acide 
anisique  par  la  magnésie. 

Le  sel  de  zinc,  2C‘®H’Zn0°-|-3H®0®,  est  en  lamelles  incolores,  pouvant 
atteindre  plusieurs  centimètres  de  longueur  (Borrella). 

Le  sel  de  cadmium,  2G‘®H’CdO®-j-3  H®0®,  présente  les  mêmes  caractères 
que  le  précédent  (B.). 

Le  sel  de  manganèse,  2  C*«H’MnO® -j- 3  H^O®,  est  en  lamelles  hexagonales, 
légèrement  brunes,  décomposables  par  l’eau  bouillante. 

Le  sel  de  cobalt,  2  C^^n’GoO® -4-311^0*,  cristallise  en  prismes  d’un  brun 
rougeâtre,  tandis  que  celui  de  nickel  est  en  masses  cristallines  vertes,  ayant  la 
même  composition  (B.). 

Le  sel  de  chrome  est  une  poudre  verte,  cristalline,  qui  se  dépose  par  le  refroi¬ 
dissement  d’une  dissolution  bouillante  d’anisate  de  baryum  additionnée  de  sul¬ 
fate  de  chrome. 

Le  sel  de  cuivre,  2  G‘®H’GuO®-f-3H^O^,  se  dépose  en  magnifiques  lamelles 
d’un  bleu-ciel,  à  peine  solubles  dans  l’eau  froide;  l’eau  chaude  le  dédouble  en 
acide  anisique  et  en  sel  basique,  vert,  ayant  pour  formule  : 

C^eH’CuO»  -f  CuHO^ 

Le  sel  deplomb,  G*®HTbO®-f-Aq,  est  un  précipité  blanc,  que  l’eau  bouil¬ 
lante  dissout  et  abandonne  par  le  refroidissement  en  écailles  brillantes.  Il 
existe  un  sel  basique  ayant  pour  formule  : 


C«ffPb08  -f  PbHO^ 

Le  sel  ferrique  est  sous  forme  d’un  précipité  jaune,  formé  d’aiguilles  micro¬ 
scopiques. 
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Les  sels  mercureux  et  mercurique  sont  des  précipités  blancs,  susceptibles 
de  cristalliser  dans  l’eau  bouillante  en  fines  aiguilles. 

Le  sel  d’argent,  C‘®H’AgO%  est  un  précipité  blanc,  caséeux,  qui  cristallise 
dans  l’eau  bouillante  en  fines  aiguilles  ou  en  écailles  nacrées. 

h’anisate  d’alumine  se  dépose  lentement  sous  forme  d’aiguilles  éclatantes, 
Irès  fines,  lorsqu’on  ajoute  de  l’alun,  en  solution  étendue,  dans  de  l’anisate 
d’ammonium. 

L’éther  méthylique,  C’^H^(C*®H®0®),  en  atomes  : 

COHioQs  =  CH30.C6HLC02.CH3, 

a  été  préparé  par  Cahours  en  distillant  un  mélange  d’acide  anisique,  d’esprit 
de  bois  et  d’acide  sulfurique.  Fitz  et  Ladenburg  l’ont  obtenu  synthétiquement 
•en  attaquant  l’acide  p-oxybenzoïque  par  la  potasse  caustique  et  l’iodure  de 
méthyle.  Il  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  45-46  degrés,  bouillant  vers 
.255  degrés. 

L’éther  éthylique,  G*H*(G*6H306),  préparé  par  Gahours  au  moyen  de  l’acide 
anisique,  de  l’alcool  et  de  l’acide  chlorhydrique,  est  un  liquide  plus  lourd  que 
l’eau,  bouillant  à  250-255  degrés. 


Produits  fie  snbstitiitiou  de  l’acide  paroxybeiizoïqiie. 
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Équi V. . .  C'^H^FiO®  =  C^^nsFlIC^H^O^jOL 
Atom . . .  C3H’F103  =  CH30.C6H3F1.C02H. 


Fig.  121. 

Il  a  été  obtenu  par  Oliveri  et  Paterne  en  prenant  pour  point  de  départ  l’acide 
--amido-anisique  correspondant,  fusible  à  180-181  degrés.  On  transforme  ce 
corps  en  dérivé  diazoamidé,  qu’on  décompose  ensuite  par  l’acide  fluorhy- 
-drique. 
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DÉRIVÉS  CHLORÉS. 

•1°  Acide  m-chloro-p-oxybenzo'iquc. 

Équiv. . .  C^H^CIO»  =  C«H3G1(0=H^)0*. 
Atom...  C’H»C103  =  OH.CSHSCI.CO^H. 


Fig.  122. 


Il  se  forme  : 

1°  Par  l’action  du  chlore  gazeux  sur  le  p-oxybenzoate  d’argent.  Un  traitement 
par  l’élher  donne  à  l’évaporation  des  croûtes  cristallines,  qu’on  purifie  par  cris¬ 
tallisation  dans  l’eau  bouillante,  en  présence  du  noir  animal  lavé  (Peltzer); 

2“  Dans  l’attaque  de  l’acide  p-oxybenzoïque  au  moyen  du  perchlorure  d’an¬ 
timoine  (Lossner)  ; 

3“  En  chauffant  à  130  degrés  l’o-chlorophénol  avec  le  chlorure  de  carbone, 
G^CP,  en  présence  de  la  potasse  alcoolique  (Basse). 

Il  cristallise  en  petites  aiguilles  soyeuses,  groupées  concentriquement,  subli- 
mables,  fusibles  à  188  degrés  (P.),  à  164-165  degrés  (H.).  Il  exige  272,5  par¬ 
ties  d’eau  froide  pour  se  dissoudre;  mais  il  est  plus  soluble  dans  l’eau  bouillante, 
très  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Il  donne  avec  une  solution  concentrée  de  perchlorure  de  fer  un  précipité 
rouge  brun,  lorsque  sa  solution  est  neutre  ou  légèrement  acide  (P.).  Traité  par 
le  perchlorure  de  phosphore,  il  engendre  le  chlorure  de  l’acide  o-dichloroben- 
zoïque. 

Le  sel  de  baryum,  C**H*ClBaO®-[-3  H^O^,  perd  son  eau  de  cristallisation  à 
'120  degrés  (H.). 


2“  Acide  m-chloranisique. 

Équiv. . .  C‘«H7C10»  =  C‘*H3CI(C®H*02)0*. 

Âtom...  CBUC103  ==  CHSO.CTPCI.CO^H. 

Obtenu  par  Dralle  et  Schall  en  oxydant  par  l’acide  chromique  une  solution 
acétique  d’éther  méthylique  de  m-chloro-crésol. 

Il  cristallise  dans  l’acide  acétique  étendu,  en  écailles  satinées,  fusibles  à 
214-215  degrés. 
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Le  sel  de  baryum,  2  C^^H^ClBaO®  +  7  Aq,  est  sous  forme  d’uii  précipité  cris¬ 
tallin,  assez  soluble  dans  l’eau  chaude. 

Le  sel  d’argent,  C*®H®ClAgO®,  se  dépose  dans  l’eau  chaude  en  minces 
tablettes,  rectangulaires,  peu  solubles,  même  à  chaud. 

Un  acide  identique  ou  isomérique  avec  le  précédent  a  été  préparé  par 
Cahours  et  par  Laurent  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore  gazeux  dans  de 
l’acide  anisique  fondu.  Il  cristallise  en  prismes  ou  en  aiguilles,  fusibles  à 
176  degrés  (G.),  à  180  degrés  (L.),  distillables  sans  décomposition  ;  il  est  inso¬ 
luble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

L’histoire  des  dérivés  monochlorés  de  l’acide  p-oxybenzoïque  réclame  de 
nouvelles  recherches. 


3°  Acides  dichloro-p-oxy benzoïques. 

Équiv. . .  C*HPCU08  =  C^H^Cl-flUO^lOL 
Alom...  C’H*CUO-5  =OH.G6H®Cl^COMl. 

1”  Acide-a.  —  Obtenu  par  W.  Lôssner  en  chauffant  vers  75  degrés  une 
molécule  d’acide  p-oxybenzoïque  avec  deux  molécules  de  perchlorure  d’anti¬ 
moine. 

Il  cristallise  en  petites  aiguilles,  fines,  sublimables  sans  décomposition, 
fusibles  à  255-256  degrés.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  davantage  à 
chaud,  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  En  solution  concentrée,  il  donne  avec 
le  perchlorure  de  fer  un  précipité  brun. 

2“  Acide-^.  —  L’acide  azotique,  même  étendu,  attaque  facilement  le  dichloro- 
p-crésol,  avec  formation  d’acide  oxalique.  Au  moyen  de  l’acide  chromique,  en 
solution  acétique,  il  se  fait  un  acide  dichloro-p-oxybenzoïque,  fusible  à 
156  degrés,  isomère  par  conséquent  avec  le  précédent. 

Il  est  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  à  peine  soluble  dans  l’eau 
froide;  il  cristallise  dans  l’eau  chaude  en  longues  aiguilles,  qui  ne  peuvent  être 
sublimées  sans  décomposition  partielle.  Traité  en  solution  alcoolique  par  l’amal¬ 
game  de  sodium,  il  fournit  un  acide  non  chloré,  fusible  à  204-205  degrés. 

Le  sel  sadique,  C^^H^NaCUO®,  cristallise  en  fines  aiguilles,  brillantes,  très 
solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool  (Claus  et  Riemann). 


4”  Acide  dichloranisique. 

Équiv. . . 

Atom . . .  C8H6CU03  =  CH^O.CCH^GU  .GO®H. 

Lorsqu’on  traite  l’acide  anisique  par  l’acide  chlorhydrique  et  le  chlorate  de 
potassium,  en  présence  de  beaucoup  d’eau,  il  y  a  formation  de  chloranile  et 
d’acide  anisique  dichloré.  Ce  dernier  cristallise  dans  l’alcool  en  grandes 
aiguilles  brillantes,  insolubles  dans  l’eau,  fusibles  à  196  degrés. 
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DÉRIVÉS  BROMÉS. 


l’  Acide  hromo-’p-oxybenzdique. 

Équiv...  Ci^H’BrO'’. 

Atom  . . .  C’H^BrOs. 

Ce  dérivé  normal  ne  peut  être  préparé  en  bromant  l’acide  p-oxybenzoïque  :  il 
forme  dans  ce  cas,  même  avec  des  dissolutions  étendues  et  à  froid,  que  du  phé¬ 
nol  tribromé,  qui  se  précipite  (Barth  et  Hlasiwetz). 


2"  Acide  m-bromanisique. 

Équiv. . .  C'OH^BrOs  =  C«H3Br(C=H‘0S)0*. 
Atom  . . .  C®H’Br03  =  CH^O.CSH’Br.CO^H. 


CO=H, 


Fig.  123. 


Il  a  été  obtenu  : 

1°  Par  Laurent  et  par  Cahours,  au  moyen  du  brome  et  de  l’acide  anisique. 
H.  Salkowski  recommande  d’opérer  sous  l’eau  chaude; 

2“  Par  Schall  et  Dralle  en  oxydant  l’éther  méthyl-m-chloro-p-crésol  par  l’acide 
chromique,  en  solution  acétique. 

Il  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  213-214  degrés  (S.),  à  218  degrés  (corr. 
Balbiano).  Il  se  sublime  en  aiguilles  et  peut  être  distillé  sans  décomposition.  Il 
est  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Il  se  dissout  dans 
l’acide  nitrique  fumant,  avec  dégagement  de  gaz  carbonique.  En  versant  le  pro¬ 
duit  de  la  réaction  dans  l’eau  froide,  fdtrant  et  dissolvant  le  précipité  dans  le 
carbonate  d  ammonium,  il  reste  un  résidu  insoluble,  le  bromanisol  dinitré,  qui 
cristallise  dans  nn  mélange  d’alcool  et  d’étlier  en  prismes  jaunes,  fusibles 
à  47-48  degrés  (B.). 

Le  sel  sadique,  C‘''H.®BrNaO®-j-2H^O^  cristallise  en  fines  et  longues  aiguilles 
prismatiques,  très  solubles  dans  l’eau,  fort  peu  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  calcium,  C‘®H°BrCaO®-)-3H^O®,  est  en  fines  aiguilles,  peu  solubles 
dans  l’eau  froide. 

Le  sel  de  baryum,  C^sHoBrBaO^-f  3H*‘0^  se  dépose  sous  forme  d’aiguilles 
soyeuses,  à  peine  solubles  dans  l’eau  froide. 
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Le  sel  de  magnésium,  C‘®H“BrMgO“-|-5Aq,  est  en  aiguilles  groupées  en  ma¬ 
melons  perdant  deux  molécules  d’eau  dans  le  vide. 

Le  seî  de  zwc,  C*“H‘'’BrZnO®-j-3Aq,  cristallise  en  fines  aiguilles,  fort  peu 
solubles  dans  l’eau  froide,  n'éprouvant  pas  d’altération  à  18P-190  degrés 
(B.). 

Le  sel  de  plomb,  G*®H®BrPbO®-|-3Aq,  est  en  lamelles  brillantes,  peu  so¬ 
lubles  dans  l’eau,  même  à  chaud  (B.). 

Le  sel  de  cuivre,  2C'®H®BrCuO“-J-5 Aq,  cristallise  en  tablettes  minces,  à 
peine  solubles  dans  l’eau  chaude  (S.  et  D.). 

Le  sel  d’argent,  C‘®H®BrAgO®,  est  un  précipité  floconneux,  à  peine  soluble 
dans  l’eau  froide,  cristallisant  dans  l’eau  bouillante  en  fines  aiguilles. 


3°  Acide  dibromoxybenzoique. 

Équiv. . .  C^H^Br^O*'  = 

Atom  . . .  L’H^Br^O'  =  OH.GWBr^.CO^H. 


Fie.  124. 


Lorsqu’on  chauffe  au  bain  de  sable  un  mélange  à  parties  égales  de  dibroma- 
nisate  sodique  et  de  chaux  vive,  il  se  produit  une  réaction  violente,  ta  masse 
se  charbonne  et  il  distille  une  matière  butyreuse.  En  traitant  par  la  soude  le 
produit  de  la  réaction,  pour  enlever  les  matières  goudronneuses,  l’éther  s’em¬ 
pare  d’un  produit  fusible  à  91-92  degrés,  insoluble  dans  l’eau  et  dans  les  alcalis, 
constitué  par  l’éther  méthylique  de  l’acide  dibromanisique.  Le  résidu  charbon¬ 
neux  provenant  de  cette  distillation  est-il  traité  par  l’eau  bouillante  et  la  dis¬ 
solution  concentrée  par  l’acide  chlorhydrique,  il  se  précipite  des  flocons  blancs 
d’acide  p-oxybenzoïque  dibromé  (Balbiano).  Alessi  a  obtenu  le  même  corps  en. 
attaquant  l’acide  dibromanisique  par  l'acide  iodhydrique,  mode  de  formation 
qui  indique  que  les  deux  atomes  de  brome  sont  voisins  de  l’oxydryle  phéno¬ 
lique. 

Il  cristallise  dans  l’alcool  à  60  degrés  en  longues  aiguilles,  fondant  avec  dé¬ 
composition  à  266-268  degrés  (B.).  Il  se  dissout  à  peine  dans  l’eau  bouillante, 
mais  faiblement  dans  l’alcool  et  dans  l’éther;  sa  solution  alcoolique  donne  avec 
le  chlorure  ferrique  un  précipité  rougeâtre.  Traité  par  l’amalgame  de  sodium,  il 
reproduit  l’acide  p-oxybenzoïque,  fusible  à  212  degrés  (corr.).  Les  dernières 
eaux  mères  alcooliques  de  cet  acide  dibromé  renferment  une  petite  quantité 
d’un  acide,  fusible  à  259  degrés  en  se  décomposant,  et  dont  la  nature  n’a  pas 
été  déterminée  (B.). 
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Le  sel  calcique,  est  sous  forme  de  petites  tablettes, 

à  peine  solubles  dans  l’alcool,  très  solubles  dans  l’eau. 

En  résumé,  à  la  distillation  sèche,  le  dibromanisate  de  sodium  se  décompose 
d’après  l’équation  suivante  : 

2C*6H5NaBr30«  =  C®H2(C*<iH'îBr20«)  +  C^H^Na^Br^Oo. 

Dans  ces  circonstances,  l’anisate  de  calcium  fournit  de  l’acide  salicylique. 


4°  Acide  dibromanisique. 

Équiv. . .  C'SH'Br^O»  =  C^H^Br^lC^HWlO*. 
Atom  . . .  CSReBr^O^  =  CHsO.CeH^Br^.CO^H. 


Fig.  125. 


Obtenu  par  Reinecke  en  chauffant  à  120  degrés  l’acide  anisique  avec  du 
brome  et  de  l’eau. 

Crespi  verse  peu  à  peu  86  grammes  d’acide  anisique  dans  190  grammes  de 
brome;  après  vingt-quatre  heures,  on  chauffe,  tant  qu’il  se  dégage  de  l’acide 
bromhydrique;  on  lave  à  l’eau  le  produit  hrut  de  la  réaction,  on  évapore  jus¬ 
qu’à  cristallisation,  ce  qui  fournit  le  sel  sodique  correspondant. 

L’acide  libre  se  dépose  dans  l’alcool  en  cristaux  prismatiques,  fusibles  à 
207  degrés  (R.),  à  213-214  degrés  (Cr.),  sublimables;  bouilli  avec  du  brome  et 
de  l’eau,  il  se  convertit  successivement  en  acide  tribromé,  puis  en  bromanile. 
Chauffé  avec  de  la  chaux,  le  sel  sodique  fournit  de  l’éther  dibromanisique  et  de 
l’acide  p-oxybenzoïque  dibrorné,  comme  il  a  été  dit  ci-dessus  (B.).  Avec  l’acide 
nitrique  concentré,  il  y  a  production  d’oo-p-dibromo-nitranisol,  fusible,  à 
122  degrés. 

Le  sel  sodique,  C‘®H5NaBr*0®-f  cristallise  en  aiguilles. 

Le  sel  de  calcium  a  pour  formule  2  C‘®H^CaBr^0°-|-5Aq. 

Le  sel  de  baryum,  2  C‘®H®BaBr®0®-l-9Aq,  est  en  fines  aiguilles,  peu  solubles 
dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Le  sel  d’argent,  C‘®H^AgBr®0®,  est  sous  formes  de  fines  aiguilles,  pulvéru¬ 
lentes,  à  peine  solubles  dans  l’eau  chaude. 
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DÉRIVÉS  IODÉS. 

1°  Acide  m-iodo-p-oxybenzoïque. 

Équiv. . .  +  Aq  =  Ci*H3J(H202)0‘  +  Aq. 

Atora. . .  Cm5I03  +  l/24P0  =  0H.G«ÎFI.C0^H  +  1/21FO. 


O  II 


Fig.  126. 

Il  se  forme  lorsqu’on  fait  réagir  l’acide  iodique  et  l’iode  sur  l’acide  p-oxy- 
benzoïque,  en  présence  de  l’eau,  d’après  l’équation  suivante  : 

10  G‘*H»06  +  3IO«H  +  6P  =  OH^O®  +  SG^H^IO»  +  SG^H^PO®. 

Le  dérivé  iodé  insoluble  se  dépose  complètement,  on  filtre  à  chaud  et  le  dérivé 
iodé  cristallise  par  le  refroidissement.  On  le  purifie  en  le  faisant  cristalliser 
plusieurs  fois  en  présence  du  noir  lavé. 

Il  est  alors  en  petites  aiguilles  d’un  éclat  vitreux,  retenant  un  équivalent 
d’eau  de  cristallisation.  Il  exige  576  parties  d’eau  pour  se  dissoudre  à  la  tempé¬ 
rature  ordinaire;  il  est  soluble  dans  l’eau  bouillante,  l’alcool  et  l’éther.  Chauffé 
avec  précaution,  il  se  sublime  sous  forme  de  longues  aiguilles;  mais  chauffé 
brusquement,  il  se  colore  en  brun,  dégage  des  vapeurs  d’iode,  et  laisse  un 
résidu  charbonneux,  tandis  que  son  isomère,  l’acide  iodosalicylique,  fond  à 
166  degrés.  Sa  solution  aqueuse  donne  avec  le  perchlorure  de  fer  un  précipité 
brun  (Peltzer).  L’hydrogène  naissant  le  ramène  à  l’état  d’acide  p-oxybenzoïque. 

Le  sel  monosodique,  C“H‘lNa0‘*-)-6H-0^  se  prépare  en  ajoutant  aune 
dissolution  chaude  de  carbonate  sodique  de  l’acide  iodé,  jusqu’à  réaction  acide. 
En  enlevant  l’excès  d’acide  par  l’éther,  il  se  dépose  à  l’évaporation  de  longs 
cristaux  clinorhombiques,  efflorescents,  peu  solubles  dans  l’alcool,  très  solubles 
dans  l’eau,  à  réaction  faiblement  acide  (P.). 

Le  sel  disodique,  C“H®INa^O®-j-5H^O^  prend  naissance  lorsqu’on  dissout 
à  chaud  l’acide  libre  dans  un  excès  de  carbonate  de  sodium.  On  ajoute  beau¬ 
coup  d’alcool  pour  séparer  l’excès  de  sel  alcalin,  puis  on  évapore  à  siccité. 
L’alcool  absolu  extrait  le  dérivé  disodé  sous  forme  d’un  sel  neutre,  cristallin, 
très  hygroscopique,  très  soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  de  baryum,  2C**H‘BaI0^-|- 7H'0^,  préparé  au  moyen  de  l’acide  libre 
et  du  carbonate  de  baryum,  est  en  cristaux  tabulaires,  transparents,  soyeux, 
devenant  opaques  à  la  dessiccation.  Il  est  assez  soluble  dans  l’eau. 
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Le  sel  d'argent,  C**H*AgIO®,  est  un  corps  pulvérulent,  à  peine  soluble  dans 
l’eau. 

Le  sel  de  plomb  est  peu  stable;  à  l’ébullition,  sa  solution  aqueuse  abandonne 
de  l’acide  et  laisse  déposer  des  sels  plombiques,  insolubles  dans  l’eau  (P.). 

2“  Acide  m-iodanisique. 

Équiv. . . 

Alom...  CTIW  =CH30.CWI.C02H. 

II  se  forme  lorsqu’on  chauffe  à  145-150  degrés,  l’acide  anisique  avec  de 
l’iode  et  de  l’acide  iodique  (Peltzer)  ;  Griess  l’a  obtenu  en  faisanr.  réagir  l’acide 
iodhydrique  sur  l’acide  m-iliazo-amidobenozïque;  Schall  et  Dralle  oxydent  par 
l’acide  chromique,  en  solution  acétique,  le  in-iodo-p-crésol.  Il  cristallise  dans 
l’alcool  en  aiguilles  fusibles  à  234”, 5  (P.),  se  sublimant  déjà  au-dessous  de  cette 
température  en  petites  feuilles  nacrées.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau,  même  à 
chaud;  il  exige  pour  se  dissoudre  165  partiés  d’éther  à  la  température  ordi¬ 
naire;  il  est  plus  soluble  dans  l’étber  et  l’alcool  bouillants;  ces  dissolutions 
l’abandonnent,  à  l’évaporation  spontanée,  en  aiguilles  pouvant  atteindrejusqu’à 
trois  lignes  de  longueur.  L’hydrogène  naissant  le  ramène  à  l’état  d’acide 
anisique. 

Le  sel  d'ammonium  est  en  petites  agglomérations  cristallines,  aiguillées, 
blanches,  dures  perdant  déjà  de  l’ammoniaque  à  100  degrés. 

Le  sel  de  sodium,  C^“H'^INa0°-|-2H®0%  cristallise  en  aiguilles. 

Le  sef  rfe  cafcmm,  2 C‘“H'*ICaO“-f- 3 H-0%  est  assez  soluble  dans  l’eau;  il 
cristallise  en  petites  feuilles  nacrées. 

Lo  sel  de  baryum,  2C‘®H'*IBa0“-l-3H’^O^  moins  soluble  que  le  précédent, 
cristallise  en  prismes. 

Le  sel  de  plomb,  G“^H'^IPbO°,  est  un  précipité  blanc,  caséeux,  anhydre  à 
100  degrés. 

Le  sel  d'argent,  C‘®II“LAgO“,  est  un  précipité  blanc,  que  l’eau  bouillante 
abandonne  en  petites  feuilles  fusibles,  anhydres,  microscopiques. 

Les  sels  de  cuivre  et  de  fer  sont  des  précipités  bruns,  insolubles  dans  l’eau. 

Prenant  pour  point  de  départ  l’acide  amido-anisique,  Griess  a  préparé  un 
acide  iodé  cristallisable  en  petites  aiguilles  solubles  dans  l’alcool  et  dans 
l’éther,  sans  doute  identique  avec  le  précédent. 


3“  Acide  diiodo-p-oxybenzoïque. 

Équiv...  CiMPP0°  =  C»Hn2(H30^)0*. 

Aloin...  CTPP03  =OH.C«tin^CO^H. 

Il  a  été  obtenu  par  Peltzer,  comme  on  l’a  vu  plus  haut,  au  moyen  de  l’acide 
libre,  de  l’iode  et  de  l’acide  iodique. 
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On  le  purifie  en  passant  par  le  sel  sodique,  qu’on  précipite  par  l’acide  chlor¬ 
hydrique,  et  en  le  faisant  cristalliser  dans  l’alcool  aqueux,  en  présence  du 
noir  animal  lavé. 

Il  est  alors  sous  forme  de  petites  aiguilles  incolores,  très  solubles  dans  l’al¬ 
cool  et  dans  l’éther.  Chauff'é,  même  graduellement,  il  se  décompose  avec  déga¬ 
gement  de  vapeurs  violettes. 

Le  sol  monosodique,  C**H=’NaPO'’  -f-  7  est  en  aiguilles  cristallines,  lon¬ 

gues  d’un  demi-pouce,  légèrement  irisées,  efflorescentes,  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  disodique,  G**H^Na^P0®-l-6H®0%  cristallise  en  tables  rhombiques, 
transparentes,  inaltérables  à  l’air,  très  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  calcium,  C**H^Ca^P0®-t-2H^0®,  se  prépare  en  faisant  bouillir 
l’acide  libre  avec  du  carbonate  de  calcium  en  suspension  dans  l’eau.  Il  est  en 
petites  feuilles  nacrées,  cristallines,  très  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  baryum,  C**ffBa^PO®,  constitue  une  poudre  blanche,  très  soluble 
dans  l’eau. 

Le  sel  plombique,  C‘*H-Pb®PO®,  est  un  précipité  blanc  volumineux  ;  à  chaud, 
il  se  boursoufle,  se  développe  en  spirales,  à  la  manière  du  sulfocyanate  de 
mercure,  avant  de  brûler  et  de  se  détruire  complètement. 

Les  sels  d'argent,  G**H®PAgO®  et  G*‘H'PAg-0®,  obtenus  par  double  décom¬ 
position  avec  l’azotate  d’argent  et  les  sets  sodiques  correspondants,  sont  à  peine 
solubles  dans  l’eau,  solubles  dans  l’ammoniaque. 


DÉRIVÉS  NITRÉS. 


1°  Acide  m-nitro-p-oxybenzoïque. 

Équiv.. .  Ci‘H5(.4z0‘)0'’=Ci*H->(Az0*XH‘02)0*. 

Atom. . .  Cm5(Az0^)03  =  OH.CW(AzOS;.CO*H. 


CO*H 


Fig.  1-27. 


Il  prend  naissance  : 

•P  Lorsqu’on  attaque  l’acide  p-oxybenzoïquepar  un  mélange  formé  de  1  partie 
d’acide  nitrique  d’une  densité  de  1,46,  étendu  de  six  fois  son  volume  (Barth, 
Griess), 

2°  Lorsqu’on  fait  bouillir  l’acide  m-nitro-p-amidobenzoïque  avec  une  lessive 
d’eau  de  potasse  (Griess); 

3°  En  petite  quantité,  en  même  temps  que  l’acide  (v-)m-nitrosalicyliquc. 
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lorsqu’on  chauffe  l’o-nilrophénol  avec  le  perchlorure  de  carbone,  en  présence 
de  la  potasse  alcoolique  (Basse); 

4“  En  faisant  passer  un  courant  de  vapeurs  nitreuses,  préparées  par  l’action 
de  l’acide  azotique  sur  l’acide  arsénieux,  dans  une  solution  éthérée  de  p-oxy- 
benzoate  d’éthyle,  ce  qui  fournit  un  nitro-p-oxybenzoate  d’éthyle  qui  cristallise 
en  aiguilles  rouges,  fusibles  à  69-70  degrés,  et  dont  l’acide  nitré  est  en  aiguilles 
fusibles  à  184-185  degrés  (Smith).  En  remplaçant  le  dérivé  pampar  le  dérivé 
méta,  on  obtient  le  jB-nitro-m-oxybenzoale  d’éthyle,  fusible  à  230  degrés,  et 
le  trinitro-m-oxybenzoate,  fusible  à  111  degrés.  Dans  les  mêmes  conditions, 
l’acide  salicylique  fournit  les  acides  a  et  [3-métanitrosalicyliques  (S.). 

Pour  le  préparer,  on  mélange  100  grammes  d’acide  p-oxybenzoïque  avec 
200  grammes  de  niti’ite  de  sodium  et  200  grammes  d’eau,  puis  on  ajoute  un 
litre  d’acide  sulfurique,  d’une  densité  de  1,52,  chauffé  à  40  degrés,  et  on  main¬ 
tient  pendant  longtemps  le  tout  au  bain-marie.  Après  refroidissement,  on  filtre 
et  on  fait  cristalliser  le  produit  de  la  réaction  dans  l’eau  bouillante.  Le  rende¬ 
ment  est  de  120  grammes  environ  (Deminger). 

On  peut  aussi  le  préparer  en  faisant  l'éagir  au  bain-marie  l’acide  nifrosylsul- 
furique  (6  parties)  sur  l’acide  p-oxybenzoïque  (4  parties)  (D.). 

Il  cristallise  en  aiguilles  d’un  jaune  pâle,  fusibles  à  185  degrés,  peu  solubles 
dans  l’eau,  même  à  chaud.  Il  ne  donne  avec  le  perchlorure  de  fer  aucune  colo¬ 
ration. 

Le  sel  de  baryum,  C**H^(AzO^)Ba^O°-j-H^O%  cristallise  en  petits  mamelons 
ou  en  aiguilles  d’un  rouge  foncé,  peu  solubles  dans  l’eau  chaude.  Réduit  par 
l’étain  et  l’acide  chlorhydrique,  il  fournit  l’acide  amidé  correspondant,  corps 
qui  brunit  à  l’air  et  dont  la  solution  aqueuse  se  colore  en  bleu  par  le  chlorure 
ferrique  (D.). 

En  faisant  réagir  l’anhydride  azoteux  sur  une  dissolution  éthérée,  et  refroi¬ 
die  à  la  glace,  d’acide  protocatéchique,  Gruber  a  obtenu,  à  côté  des  acides  oxa¬ 
lique,  carboxytartronique  et  picrique,  une  petite  quantité  d’un  acide  nitré  qui 
paraît  identique  avec  celui  de  Barth,  à  moins  qu’il  ne  représente  l’acide  o-nitro- 
p-oxybenzoïque.  Cet  acide  cristallise  en  aiguilles  lanugineuses,  blanches, 
fusibles  à  178  degrés.  L’acide  amidé,  qui  en  dérive,  esten  fines  aiguilles,  grou¬ 
pées  en  étoiles,  donnant  un  sulfate  qui  cristallise  en  aiguilles  microscopiques, 
peu  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

sel  de  baryum,  G**HXAz0‘)Ba®0®-l-H2Ü^  qui  est  rouge  foncé  et  peu 
soluble,  ne  perd  son  eau  de  cristallisation  qu’à  280  degrés  (Gruber). 


2“  Acide  m-nitranisique. 

Équiv...  C‘»fF(ÂzODO». 

Alom  . . .  C8H’(Az0D03  =  CH3O.C<iH3(AzOD-C0LH. 

II  a  été  obtenu,  dès  l’année  1841 ,  par  Cahours  et  Laurent  en  attaquant  à  chaud 
1  acide  anisique  par  l’acide  nitrique.  Salkovvski  verse  goutte  à  goutte  une  partie 
d’essence  d’anis  dans  10  parties  d’acide  nitrique  chaud,  d’une  densité  de  1,4; 
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le  mélange  est  ensuite  porté  à  l’ébullition  et  précipité  par  l’eau.  On  passe  par  le 
sel  ammoniacal,  qu’on  purifie  par  cristallisation  et  qu’on  décompose  finalement 
par  l’acide  chlorhydrique. 

Il  cristallise  dans  l’eau  en  petites  aiguilles  brillantes,  en  gros  cristaux  da.ns 
l’alcool;  il  est  sans  odeur  ni  saveur.  Il  fond  vers  180  degrés  (Gerhardt), 
à  186-187  degrés  (S.).  Il  reste  fort  peu  soluble  dans  l’eau,  même  à  chaud, 
facilement  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Soumis  à  une  distillation  ménagée,  il  se  sublime  en  partie,  tandis  qu’une 
autre  portion  se  décompose;  chauffé  brusquement,  il  se  détruit  subitement 
avec  dégagement  de  lumière  (L.).  Chauffé  à  220  degrés  avec  de  l’eau,  il  se 
dédoubleen  gaz  carbonique,  espritde  bois  et  o-nitrophénol  (Rudolph).  Au  con¬ 
tact  de  l’ammoniaque  aqueuse,  vers  150  degrés,  il  se  transforme  en  acide 
m-nitro-p-amidobenzoïque  (S.). 

Le  chlore,  le  brome,  l’aeide  nitrique  concentré  ne  l’attaquent  pas.  L’acide 
nitrique  fumant  donne  du  phénate  de  métbyle  bi-  et  trinitré,  ainsi  que  de  l’acide 
chrysanisique,  tandis  que  le  mélange  nitro-sulfurique  le  convertit  seulement  en 
phénate  de  méthyle  trinitré.  Avec  le  perchlorure  de  phosphore,  il  se  produit 
à  chaud  du  chlorure  de  nitranisyle. 

Les  nitranisates  sont  pour  la  plupart  cristallisables. 

Le  nitranisate  d' ammonium,  C*®H‘’(Az0*)(AzH‘)0°-|-H^0%  cristallise  en 
fines  aiguilles  jaunes,  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  potassium,  G*®H®K(AzO*)ü®-j- se  dépose  dans  l’alcool  sous 
forme  de  tablettes;  comme  le  sel  de  soude,  il  est  très  soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  de  baryum,  C'“IPBa(Az0*)0“,  se  prépare  par  double  décomposition 
au  moyen  du  sel  d’ammonium  et  du  chlorure  de  baryum.  Il  est  alors  sous 
forme  d’un  précipité  qui  se  transforme  lentement  enaignilles  ramifiées,  à  peine 
solubles  dans  l’eau. 

ho.  sel  de  calcium,  G*^H®Ga(Az0*)0®-t- 2H^0^,  est  sous  forme  d’une  masse 
grenue,  cristalline. 

Le  sel  de  strontium  ressemble  au  précédent. 

Le  sel  de  magnésium  se  dépose  lentement,  sous  forme  d’aiguilles  radiées, 
lorsqu’on  traite  un  soluté  du  sel  d’ammonium  par  le  sulfate  de  magnésie. 

Le  sel  de  manganèse  est  en  faisceaux  aiguillés,  microscopiques. 

Le  sel  de  zinc  présente  le  même  aspect. 

Les  sels  de  cobalt  et  de  nickel  se  forment  difficilement  par  le  mélange  des 
chlorures  correspondants  avec  le  sel  d’ammonium. 

Le  sel  de  cuivre  est  un  précipité  blanc  bleuâtre,  à  peine  soluble. 

Le  sel  de  plomb,  G*®H“Pb(Az0*)0®,  est  un  précipité  blanc,  susceptible  de 
cristalliser  en  aiguilles;  il  fait  explosion  parla  chaleur  (Engelhardt). 

Le  sel  ferrique  s’obtient  à  l’état  de  précipité  jaune,  volumineux,  en  mélan¬ 
geant  du  chlorure  ferrique  avec  du  nitranisate  d’ammonium. 

Le  sel  de  mercure  est  sous  forme  d’un  précipité  blanc  qui  ne  se  produit 
qu’en  petite  quantité  par  le  mélangedu  seld’ammonium  avec  un  sel  mercurique. 

ho  sel  d’argent,  C*®H®Ag(Az0*)0®,  est  un  précipité  blanc,  insoluble  dans  l’eau 
(Cahours). 


1846 


ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 


3°  Acide  (v-)tn-dinitro-p-oxybenzoïque. 

Équiv. . .  C**H*(AzO*)«0°. 

Atoin.  . .  C'H*(Az0“)03  =  0II.C<*H2(Az0S).C0SH. 


Il  a  été  préparé  par  Salkowski  en  faisant  passer  un  courant  de  gaz  nitreux 
dans  une  solution  aqueuse  et  bouillante  d’acide'  dinitro-p-amidobenzoïque 
(acide  chrysanisique)  ;  on  peut  aussi  faire  bouillir  ce  dérivé  dinitré  avec  une 
lessive  de  potasse. 

Il  cristallise  en  minces  tablettes  rhombiques,  assez  grandes,  d’un  jaune  clair 
bronzé,  fusibles  à  235-237  degrés.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  davan¬ 
tage  dans  l’eau  chaude,  l’alcool  et  l’éther;  la  présence  des  acides  favorise  sa 
solubilité. 


Le  sel  de  potassium,  C*^H®K(AzO*)®0“,  cristallise  en  lames  jaunes,  minces, 
solubles  dans  125  parties  d’eau  à  I6“,5  (S.). 

Le  sel  neutre,  G“H^K^(AzO*)^0‘’ -j-2H^0\  est  en  cristaux  rouge-orange, 
appartenant  au  système  triclinique,  solubles  dans  3,1  parties  d’eau  àl6°,5. 

Le  sel  de  baryum,  C*‘IPBa(Azü*)®0®  -\-  5  Aq,  est  en  fines  et  longues  aiguilles 
jaunâtres. 

Le  sel  d'argent,  C“H®Ag(Az0*)^O®,  cristallise  en  aiguilles  orangées,  tandis 
que  le  sel  C“H'^Ag®(Az0*)0®  est  en  aiguilles  brunes. 


4“  Acide  dinitranisique. 

Équiv. . .  C«H»Az20“=  CieH0(Az0*)20«. 

Atom . . .  C8H«Az*0«  =  CHsO.C^H^âzO^j^.CO'H. 

Il  a  été  préparé  par  Rudolpti  et  Salkowski  en  ajoutant  40  parties  d’acide 
anisique  mononitré  dans  un  mélange  froid  formé  de  140  parties  d’acide 
nitrique  d’une  densité  de  1,5  et  160  parties  d’acide  sulfurique.  Après  qua¬ 
rante-huit  heures  d’action,  on  précipite  par  l’eau  et  on  purifie  l’acide  en  pas¬ 
sant  par  le  sel  de  soude. 

Il  cristallise  en  aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à  181-182  degrés,  à  peine 
solubles  dans  l’eau  froide,  solubles  dans  l’eau  chaude  et  dans  l’alcool.  Chauffé 
à  150  degrés  avec  de  l’eau,  ou  bouilli  avec  une  lessive  de  soude,  il  se  scinde 
en  alcool  méthylique  et  acide  p-oxybenzoïque  dinitré  : 

C«Il»(Az0*)20«  +  H^O®  =  +  C“10(AzO*)20“. 
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Mais,  à  une  température  plus  élevée,  vers  170  degrés,  par  exemple,  l’eau 
jgit  plus  énergiquement  et  on  observe  la  formation  de  (v-)m-dinitrophénol  : 

C»H*(AzO‘)^Oe  =  C^OH- C‘2HXAz0‘)*02. 


Bouilli  avec  une  dissolution  concentrée  d’ammoniaque,  il  se  transforme  en 
acide  dinitro-p-amidobenzoïque  (Salkowski). 

Le  sel  de  potassium,  C*“H°K(Az0‘)^0®  +  H-0%  cristallise  en  aiguilles 
jaunes,  très  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  d’argent,  C“*H^Ag(Azü*)0®,  est  en  fines  aiguilles. 

L’éther  éthylique,  C*H‘(C‘*’'H®Az^0‘^),  en  atomes  ; 

C“H“AzSO^  =  CsiPAz^O^C^lP, 

résultant  de  l’action  de  l’iodure  d’éthyle  sur  le  sel  d’argent,  cristallise  dans 
l’éther  en  cristaux  aiguillés,  fusibles  à  79  degrés,  qui  appartiennent  au  système 
du  prisme  monoclinique. 


Acide  dinitro-éthoxy  benzoïque. 

Équiv. . .  C‘*H2(Az0‘)-(G‘H«02)0A 

Atom. . .  C"rP0.C“H2(Az02)AC02rL 

L’éther  éthylique,  C*H*[C“H®(Az0‘)®(C*H®0-)0®J,  a  été  préparé  par  Salkowski 
en  faisant  réagir  l’iodure  d’éthyle  sur  le  sel  d’argent  de  l’acide  éthylique  cor¬ 
respondant,  C‘*H’AgAz^O“. 

Il  cristallise  dans  l’alcool  en  petites  aiguilles,  fusibles  à  59  degrés.  Chauffé 
à  100  degrés  avec  de  l’ammoniaque,  il  se  dédouble  en  alcool  et  en  acide  dini¬ 
tro-p-amidobenzoïque  (S.). 


Acide  bromonitro-anisique. 

Équiv. . .  C«ll«BrAzO‘»  =  C«lPBr(Az0*)0«. 

Aïom...  CWBrAzO^  =  CtPO.C«H-^Br(AzüS).CO-ni. 


Lorsqu’on  ajoute  1  partie  d’acide  bromanisique  dans  4  parties  d’acide 
nitrique  fumant,  il  se  dégage  de  l’acide  carbonique,  et  le  tout  entre  en  disso¬ 
lution.  En  versant  le  produit  de  la  réaction  dans  l’eau  froide,  il  se  fait  un  pré- 
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cipité  qu’on  Iraite  à  froid  par  le  carbonate  d’ammonium  :  la  partie  insoluble 
est  du  bromanisol  dinitré,  tandis  que  la  partie  dissoute,  additionnée  d’acide 
sulfurique  étendu,  fournit  un  acide  blanc  jaunâtre,  qu’on  purifie  en  passant 
par  le  sel  de  baryum  (Balbiano). 

L’acide  bromonitro-anisique  cristallise  dans  l’alcool  étendu  en  fines  aiguilles 
incolores,  insolubles  dans  l’eau  froide,  fusibles  à  182-183  degrés. 

Ses  sels  .sont  pour  la  plupart  solubles  dans  l’eau  et  cristallisables. 

Le  sel  de  potassium,  C*®H“KBr(Az0‘)0“  +  2  H®0%  cristallise  en  fines 
aiguilles  enchevêtrées. 

Le  sel  sadique,  C“’H“NaBr(AzO‘)0“-|- 3  est  en  aiguilles  jaune  clair, 
très  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  calcium,  2  C‘“H“CaBr(Az0*)0“-j-15  Aq,  est  en  petites  aiguilles 
jaune  clair,  peu  solubles  dans  l’eau  froide. 

Le  sel  de  baryum,  2  C‘®H‘’BaBr(AzO‘)0'®  9  Aq,  se  dépose  en  fines  aiguilles, 

fort  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  davantage  dans  l’eau  cbaude. 

Le  sel  d'argent,  C*“H°AgBr(AzO*)0®,  est  un  précipité  blanc,  susceptible  de 
cristalliser  dans  l’eau  bouillante  (B.). 

L’éther  éthylique,  C‘H‘(C^‘*H“BrAzO'®),  cristallise  dans  l’alcool  en  petites 
aiguilles  vitreuses,  fusibles  à  85-86  degrés  (B.). 


Acide  iodonitro-p-oxybenzo'ique. 

Équiv. . .  C“H‘IAzO*»  =  Ci*fBI(AzO‘)ü8. 

Atom...  C'H4.AzO=  =  0H.C6H^I(Az02).C0Mf. 

Préparé  par  Weselsky  au  moyen  de  l’iode,  de  l’o.xyde  mercurique  et  de 
l’acide  nitro-p-oxybenzoïque.  Il  se  forme  en  même  temps  du  p-diiodonitrophé- 
nol,  moins  soluble,  qu’on  sépare  par  cristallisations  fractionnées.  Il  crislallise 
en  aiguilles  lanugineuses  d’un  jaune-citron. 

Le  sel  de  baryum,  G'*H®IBa(AzO*)0® 2  ,  est  formé  de  courtes 

aiguilles,  plates,  rosées  ou  de  tablettes  de  même  couleur. 

Le  sel  neutre,  C“H^IBa'XAzO*)0® -f- 2  H^O%  est  en  aiguilles  d’un  rouge- 
cinabre,  à  reflets  métalliques  (W.). 
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II 

ACIDES  G''=H«0«. 

Les  acides  qui  appartiennent  à  cette  formule  sont  tantôt  des  acides-alcools, 
comme  les  acides  oxyméthylbenzoïques,  tantôt  des  acides-phénols,  comme  les 
acides  oxytoluiques;  ces  derniers  sont  les  plus  nombreux.  Les  acides  méthyl- 
furfuracrylique  et  furfurquarténylique  appartiennent  à  la  série  grasse. 


I 

I.  —  Acide  méthyleurfuracrylique. 

Équiv. . .  =  C‘''H^02(C«H*0*)- 

Atora.  ..  C«HS03  =  C*H2(CH3)O.CH  :  CH.CO^H. 

On  fait  bouillir,  pendant  quelques  heures,  le  méthylfurfurol  avec  de  l’anhy¬ 
dride  acétique,  en  présence  d’acétate  de  sodium  fondu  : 

Ci^HoO*  -f  =  H«02  -f  Ci°H80 A 

On  sature  par  le  carbonate  sodique  et  on  précipite  la  solution  filtrée  par 
l’acide  chlorhydrique;  on  purifie  le  précipité  par  cristallisation  dans  l’eau 
bouillante  (Maquenne). 

L’acide  méthylfurfuracrylique  cristallise  en  belles  aiguilles  incolores,  fusi¬ 
bles  à  157  degrés,  volatiles  dans  la  vapeur  d’eau;  il  est  fort  peu  soluble  dans 
l’eau  froide,  plus  soluble  à  chaud,  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther  ; 
ses  solutions  rougissent  énergiquement  la  teinture  de  tournesol. 


II.  —  Acide  furfurquarténylique. 

Équiv...  C‘eH80A 

Atom  . . .  =  C*H’O.CH  :  CH.CIP.CO^H. 

Schmidt  a  préparé  la  furfuracroléine  ou  aldéhyde  furfuracrylique  en  faisant 
réagir  le  furfurol  sur  l’aldéhyde  ordinaire,  en  présence  de  la  soude;  en  appli¬ 
quant  cette  réaction  à  l’aldéhyde  propylique,  il  a  obtenu  uu  homologue  supé¬ 
rieur,  l’aldéhyde  furfurocroto nique  : 
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Traité  à  chaud  par  l’oxyde  d’argent,  ce  corps  fixe  de  Toxygène  et  se  con¬ 
vertit  en  acide  furfurquarténylique  : 

CionsQ*  4-  O"  = 

Il  cristallise  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  107  degrés;  il  possède  des 
propriétés  analogues  à  celles  de  son  homologue  inférieur.  L’acide  sulfurique 
le  dissout  avec  une  coloration  rouge  (S.). 


II 

ACIDES-.ALCOOLS. 

I,  —  Acide  ortho-oxyméthylbenzoïque. 

Équiv. . .  C‘«H80'î  =  C'*H3(C2H3)(H20^)0L 

Atom...  CW03  =OH.CHLC61P.CO^H. 

Suivant  Hessert,  l’aldéhyde  phtalique  (phtalide)  doit  être  envisagé  comme 
l’anhydride  d’un  acide-alcool,  Tacide  oxyméthylbenzoïqne,  et  sa  formule  ato¬ 
mique  est  la  suivante  : 

Bouilli  avec  du  phosphore  et  de  l’acide  iodhydrique,  il  fixe  une  molécule 
d’hydrogène  et  se  convertit  en  acide  o-toluique,  G‘“H®0*. 

Traité  à  chaud  par  les  alcalis,  il  se  convertit  en  acide-alcool,  par  suite  de  la 
fixation  d’une  molécule  d’eau  : 

C‘'‘HS0*-1-H202  =  C«H80'=. 

L’acide  o-oxyméthylbenzoïque,  précipité  de  sa  solution  alcaline  par  Tacide 
sulfurique,  est  sous  forme  d’une  poudre  blanche,  légère,  moins  solubleydans 
Teau  que  son  générateur,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l’éther.  Il  fond  à 
118  degrés,  en  perdant  une  molécule  d’eau  et  en  reproduisant  le  phtalide; 
même  transformation  en  le  faisant  bouillir  avec  de  Teau. 

Ses  sels  sont  solubles  dans  Teau  ;  les  sels  alcalino-terreux,  quoique  non 
déliquescents,  se  dissolvent  aisément  dans  Teau  et  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  banjum,  qui  renferme  31  pour  100  de  métal,  est  monométallique. 

Le  sel  de  plomb  est  décomposable  par  Teau. 

Le  sel  d’argetit,  C‘®H'AgO®,  cristallise  en  petits  octaèdres  (H.). 

En  réagissant  sur  le  phtalide,  en  solution  alcaline,  l’amalgame  de  sodium 
n’engendre  que  de  Tacide  oxyméthylbenzoïque;  mais  en  solution  acide,  le  pro¬ 
duit  principal  de  la  réaction  est  de  Vhydrophtalide,  : 
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C10H6O1  H"  r=  C^WO*. 
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On  sait  que  les  acides  éthyl-  et  phéiiylbenzoïques  se  réduisent  très  facile¬ 
ment  de  la  même  manière  dans  les  mêmes  conditions  (Baeyer). 


IL  —  Acide  p-oxyméthylbenzoïqüe. 

Équiv. . .  =  C*W(C'H3)(H20®)0L 

Atom...  CSflsO^  =  OH.CI-l-CW.CO^dl. 

CH 
CH 


Fig.  130. 

Syn.  —  Acide  p-oxymélhylphémjlformique. 

Il  a  été  obtenu  pour  la  première  fois  par  Dittmar  et  Kékulé  en  chauffant, 
vers  170  degrés,  dans  la  vapeur  de  brome,  l’acide  toluique  et  en  décomposant 
le  dérivé  bromé  ainsi  préparé  par  la  baryte  ou  les  alcalis  bouillants  : 

Ci6H7BrO*  -1-  =:  HBr  -f  G^oHSÜ®. 

Lœw  l’a  ensuite  préparé  en  traitant  l’aldéhyde  téréphtalique  par  une  lessive 
concentrée  de  soude;  la  solution,  étendue  d’eau,  pour  dissoudre  les  sels 
sodiques,  donne  avec  l’acide  sulfurique  un  précipité  en  partie  soluble  dans 
l’eau  bouillante,  la  portion  insoluble  étant  de  l’acide  téréphtalique,  tandis  que 
les  eaux  mères  contiennent  du  glycol  p-xylénique. 

L’acide  p-oxyinéthylbenzoïque  cristallise  en  petites  aiguilles  blanches,  apla¬ 
ties,  ou  en  lamelles  fusibles  à  181  degrés,  subliinables. 

Il  est  soluble  dans  l’eau,  surtout  à  chaud,  ainsi  que  dans  l’éther. 

Le  sel  d’argent,  C'®H^AgO®,  est  à  peine  soluble  dans  l’eau. 


III.  —  Acides  phénylglycolliques. 

Équiv...  Ci6H®06  =  C^H3(C*np)06  =  CiW0nC2ff0‘). 

Atom . . .  C8H803  =  Cqp.CHfOHI.CO^H. 

SïN.  —  Acides  formobenzoy ligues.  —  Acides  mandéliques  (Mandelsauren). 

Acides  benzylaloformiques. 

1”  Acide  formobenzoylique  ordinaire. 

SïN.  —  Acide  paraformobenzoylique. 

Cet  acide,  qui  est  à  l’acide  a-loluique  ce  que  l’acide  lactique  ordinaire  est  à 
l’acide  acétique,  a  été  découvert  en  1 83:2  par  Winckler  en  faisant  réagir  l’acide 
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cyanhydrique  sur  l’essence  d’amandes  amères,  en  présence  de  l’acide  chlorhy¬ 
drique  : 

C“H«0^  4-  C=AzH:+  =  G*8H«Os  4-  AzH^. 

Il  se  forme  d’après  la  même  réaction  que  celle  qui  fournit  l’acide  lactique  au 
moyen  de  l’aldéhyde  ordinaire  et  de  l’acide  cyanhydrique;  il  renferme,  en  un 
mot,  les  éléments  de  l’acide  formique  et  du  benzylal  : 

Ci^Hso-2  4- G4 W  =  G‘6HW. 

Il  prend  encore  naissance  : 

1°  Lorsqu’on  verse  de  l’acide  sulfurique  dans  de  l’essence  d’amandes  amères 
brûle,  renfermant  par  conséquent  de  l’acide  cyanhydrique  (Laurent); 

2°  Lorsqu’on  fait  bouillir  une  lessive  alcaline  avec  l’acide  phénylchloracé- 
tique,  C‘«H’G10‘: 

Gi^H’GlO*  +  =  HGl  4-  GieH^O»; 

3°  Lorsqu’on  chauffe  au  bain-marie  le  dibromure  d’acétophénone  avec  une 
lessive  faible  de  potasse.  On  acidulé  et  on  enlève  l’acide  libre  à  la  liqueur 
brune  (Engler  et  Wôhrle).  11  se  forme  sans  doute  un  dioxyacétophénone  qui  se 
convertit  immédiatement  en  son  isomère  : 

G*“H0Br202  +  2  IlsQ®  =  2HBr  4-  GioHSQo. 

L’opinion  de  Claisen  se  U’ouve  dès  lors  confirmée  :  l’acide  obtenu  par  Hun- 
nius  en  faisant  bouillir  le  dibromacétophénone  avec  le  carbonate  sodique  n’est 
autre  chose  que  de  l’acide  mandélique. 

Pour  préparer  l’acide  formobenzoylique,  011  met  dans  une  cornue,  de  8  à 
10  litres,  100  grammes  d’essence  d’amandes  amères,  5  litres  d’eau  et  une  quan¬ 
tité  d’acide  cyanhydrique  triple  de  celle  qu’exige  la  théorie,  plus  un  petit  excès 
d’acide  chlorhydrique;  on  chauffe  au  bain  de  sable  avec  un  réfrigérant  ascen¬ 
dant,  de  manière  à  produire  une  ébullition  lente  qu’on  prolonge  pendant  une 
trentaine  d’heures. On  évapore  à  feu  nu,puisauhain-marieàsiccité;  ontraitele 
résidu  par  l’éther,  véhicule  qui  abandonne  à  l’évaporation  l’acide  libre,  légère¬ 
ment  coloré  et  contenant  un  peu  d’acide  benzoïque;  on  le  reprend  simplement 
à  l’eau  froide  et  on  le  fait  cristalliser  par  concentration. 

Le  rendement  est  de  50  à  55 pour  100  du  poids  de  l’essence  employée  (Lugi- 
nin  et  Naquet;Wallach). 

Müllcr  (0.)  chauffe  au  bain-marie  la  combinaison  bisulfitique  d’aldéhyde 
benzoïque  avec  du  cyanure  de  potassium  et  de  l’alcool  à  90  degrés.  La  liqueur 
alcoolique  étant  évaporée,  on  reprend  le  résidu  par  l’acide  chlorhydrique,  on 
sature  par  le  carbonate  de  baryum  et  on  évapore  à  nouveau. 

Le  résidu,  lavé  avec  un  mélange  éthéro-alcoolique,  est  finalement  décomposé 
par  l’acide  sulfurique,  agité  avec  l’éther.  La  solution  éthérée  fournit  à  l’évapo¬ 
ration  un  produit  qu’on  purifie  par  cristallisalion  dans  l’eau,  en  présence  d’un 
peu  de  noir  lavé. 
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Il  cristallise  dans  l’eau  en  paillettes  ou  en  tables  rhomboïdales  assez  volu¬ 
mineuses,  fusibles  à  115  degrés  (Millier),  à  118  degrés  (Claisen);  sa  densité 
est  de  1,361  à  4  degrés  (Schroder).  100  parties  d’eau  à  29  degrés  en  dissolvent 
15,97;  il  est  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Soumis  à  la  distillation  sèche,  il  fournit  de  l’essence  d’amandes  amères;  il 
en  est  de  même  avec  les  oxydants,  comme  l’acide  nitrique,  le  peroxyde  de 
manganèse  et  l’eau  (Liebig).  Dissous  dans  l’acide  sulfurique,  il  dégage  de 
l’oxyde  de  carbone  sous  l’influence  d’une  légère  chaleur  (Laurent).  Chauffé 
avec  de  l’acide  iodhydrique  et  du  phosphore,  il  est  réduit  et  ramené  à  l’état 
d’acide  a-toluique,  tandis  que  l’acide  bromhydrique  engendre  de 

l’acide  hromophénylacétique,  C*®H'BrO*,  que  la  potasse  alcoolique  transforme 
en  dérivé  monoéthylé  de  l’acide  formobenzoylique,  CMP(G*“H*0“);  semblable¬ 
ment,  avec  l’acide  chlorhydrique  fumant,  à  une  température  de  140  degrés,  on 
obtient  de  l’acide  phénylchloracétique  : 

C«H»(H^02)0*  -h  HCl  =  +  C«H»(HC1)0*. 

Oxydé  au  moyen  du  permanganate  de  potassium,  il  se  convertit  en  acide 
benzoylformique  ou  phénylglyoxylique  (Bauer  et  R.  Meyer). 

D’après  Schotten,  il  résiste  beaucoup  mieux  que  l’acide  benzoïque  lorsqu’on 
le  donne  à  l’intérieur,  car  on  le  retrouve  dans  l’urine  presque  complète¬ 
ment. 

Son  action  est  nulle  sur  le  plan  de  polarisation  de  la  lumière  polarisée. 
D’après  les  expériences  récentes  de  Lewkowitsch,  l’acide  formobenzoylique  de 
synthèse  est  un  racémique,  analogue  à  l’acide  paratartrique  ou  racémique, 
c’est-à-dire  dédoublable  en  un  mélange  à  parties  égales  d’acides  droit  et 
gauche.  On  peut  d’ailleurs  détruire  ce  dernier  et  isoler  l’acide  droit  ainsi  qu’il 
suit  :  on  dissout  dans  1  litre  d’eau  3  grammes  d’acide  ordinaire  à  l’état 
de  sel  ammoniacal,  et  environ  15^25  de  sels  minéraux  nécessaires  au  dévelop¬ 
pement  des  moisissures,  on  stérilise  par  la  chaleur  et  on  ensemence  avec  le 
Pénicillium  glaucum.  Au  bout  de  six  semaines  environ,  la  réaction  est  termi¬ 
née.  Il  ne  reste  plus  qu’à  concentrer  la  liqueur  pour  enlever  par  l’éther 
l’acide  formobenzoylique  droit. 

L’acide  inactif  est-il  soumis  à  l’action  du  Saccharomyces  ellipsoideus,  dans 
les  mêmes  conditions  que  ci-dessus,  on  obtient  au  contraire  l’acide  formoben¬ 
zoylique  gauche.  Enfin,  on  peut  obtenir  simultanément  les  deux  générateurs 
en  saturant  l’acide  par  la  cinchonine  et  en  soumettant  le  mélange  à"la  cristalli¬ 
sation  fractionnée. 

Comme  pour  l’acide  tartrique,  le  mélange  à  portions  égales  d’acides  formo- 
benzoyliques  droit  et  gauche  fournit  l’acide  ordinaire  inactif,  fusible  à  118  de¬ 
grés,  d  où  le  nom  d’acide  paraformobenzoylique  qu’on  peut  donner  à  ce 
dernier  pour  rappeler  son  analogie,  au  point  de  vue  optique,  avec  l’acide  para¬ 
tartrique  (L.). 
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FORMOBENZOYLATES. 

Comme  l’acide  lactique,  l’acide  formobenzoylique  est  un  acide  monobasique 
et  monoalcoolique. 

En  dissolvant  T®'',  6  dans  400  centimètres  cubes  d’eau,  Berthelet  a  obtenu 
3C‘'',09  pour  la  chaleur  de  dissolution. 

La  solution  d’une  molécule  dans  8  litres  d’eau  a  fourni  au  même  auteur 
pour  la  chaleur  de  neutralisation  par  la  soude  : 

1»  „jNaO(1  Éq.=  2  litres)....  dégage  à  17», 5 . +  6C»1.74 

2»  i  Naü  —  —  +  6C»i.88 

3»  1  NaO  —  —  +  0Cai,24 

Total .  +t3Cai,86 

La  solution  du  même  acide  quatre  fois  plus  diluée  a- fourni  sensiblement  le 
même  chiffre  :  -|-  13^“!, 8.  ' 

Ainsi,  l’acide  formobenzoylique  se  comporte  comme  un  acide  monobasique 
énergique,  c’est-à-dire  que  le  premier  équivalent  le  sature  complètement,  ou 
sensiblement,  ce  qui  est  en  rapport  avec  sa  constitution  :  c’est  un  acide  benzij- 
laloforinique  : 

Le  sel  d’ammonium,  qu’on  prépare  en  évaporant  une  solution  d’acide  libre 
dans  l’ammoniaque,  est  une  masse  blanche,  confusément  cristalline,  très  soluble 
dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  potassium,  préparé  au  moyen  ducarbonate  de  potassium,  cristallise 
dans  l’alcool  en  une  masse  confuse,  d’un  blanc  de  lait,  à  peine  salée. 

Le  sel  de  baryum,  C*“H^BaO%  cristallise  en  croûtes,  formées  de  petits 
prismes  durs  et  brillants.  Il  est  peu  soluble  à  froid  dans  l’alcool  et  beaucoup 
moins  soluble  dans  l’eau  que  les  sels  alcalins.  D’après  Zinin,  il  se  dissout  dans 
12,3  parties  d’eau  à  24  degrés  et  dans  6,1 7  parties  d’eau  bouillante  {Zeits.  fur 
C/tm.,  710;  1868). 

Le  sel  de  cuivre  est  un  précipité  bleu  clair,  pulvérulent. 

Le  sel  de  plomb  se  dépose  sous  forme  d’un  précipité  blanc,  cristallin,  à 
peine  soluble  dans  l’eau,  lorsqu’on  verse  de  l’acétate  de  plomb  dans  une  solu¬ 
tion  de  sel  potassique.  Soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  il  dégage  brusquement 
de  l’essence  d’amandes  amères. 

Le  sel  mercurique  ressemble  au  précédent. 

Le  sel  d’argent  est  une  poudre  blanche,  que  l’eau  bouillante  dissout  et  laisse 
déposer  par  le  refroidissement  en  lamelles  rhombiques,  très  brillantes  (Zinin). 
Il  noircit  peu  à  peu  à  la  lumière. 

L'éther  méthylique,  C-H^(G*®H®0°) ,  en  atomes  : 


CioHi203  =  CW03.CH3, 
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cristallise  dans  un  mélange  de  benzine  et  de  ligroïne  en  lamelles  fusibles  à 
47-48  degrés  (Breuer  et  Zincke). 

L'éther  éthylique,  est  en  lamelles  fusibles  à  75  degrés, 

bouillant  vers  154  degrés  ;  il  possède  une  odeur  de  jasmin  (Luginin  et  Naquet). 

Acide  phénylméthoxylacétique. 

Équiv. . .  C‘8H*«08  =  C1'îH6(C2H*02)0‘. 

Atom...  =CeH5.Cll(0CH3).C02H. 

L’acide  phénylméthoxylacétique  ou  mélhophénylglycollique  est  un  acide- 
éther  qui  dérive  de  l’acide  formobenzoylique  dans  lequel  la  fonction  alcool  a 
été  éthérifiée  par  l’alcool  méthylique.  Il  a  été  préparé  par  Boner  et  R.  Meyer  en 
attaquant  le  phénychloracétate  de  méthyle  par  le  méthylate  de  sodium,  et  sapo¬ 
nifiant  l’éther  formé  par  un  alcali. 

Il  cristallise  dans  la  ligroïne  en  tables  ou  en  aiguilles  fusibles  à  71-72  degrés, 
très  solubles  dans  l’éther  et  dans  l’alcool,  beaucoup  moins  dans  l’eau  et  la 
ligroïne.  Oxydé  par  le  permanganate  de  potassium, -il  engendre  de  l’acide  phé- 
nylglyoxylique. 

Le  sel  de  sodium,  C‘*H'’Na0®-|-2H®0%  cristallise  dans  l’eau  en  fines  aiguilles, 
assez  solubles  dans  l’eau,  surtout  à  chaud. 

Le  sel  de  baryum,  qui  ressemble  au  précédent,  ne  contient  qu’une  molécule 
d’eau  de  cristallisation: 

CiWBaü»  -f 

Le  sel  de  calcium,  C*®H®’CaO“,  cristallise  en  lamelles,  fort  peu  solubles  à 
froid. 

Le  sel  de  cuivre,  C^WCaO^-f-H'^O^  est  une  poudre  brune  formée  d’aiguilles 
microscopiques. 

Le  sel  d’argent,  C*®H'’AgO‘',  est  blanc,  pulvérulent,  formé  de  lamelles 
microscopiques  (B.  et  M.). 

L’éther  méthylique,  en  atomes  : 

C'WW  =  Cî>H30'3.CH3, 

est  un  liquide  huileux,  bouillant  à  246  degrés  (corr.). 


Acide  phényléthoxylacétique. 

Équiv. . .  =  C«Hiî(C*H«020*). 

Atom . . .  Ci»H‘203  =  C“H5.CH(0C2H5)GO2H. 

^  Obtenu  par  Korneret  Radziszewski  en  attaquant  l’acide  phénylbromacétique, 
C*®Il’BrO*,  par  la  potasse  alcoolique  : 

C‘«H’BrO‘  +  CWKO^  =  KBr  -f  C''îH6(rAHS02)0*. 
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Il  ne  paraît  pas  susceptible  de  cristalliser. 

Le  sel  de  baryum,  évaporé  dans  le  vide,  se  concrète  sous  forme  d’une 
masse  gommeuse. 

Le  sel  d'argent,  C-^H^'AgO”,  est  blanc,  pulvérulent. 


Acide  phényloxyphénylacétique. 

Équiv. . .  =  C‘«H'5(C‘=H60^)0*. 

Atom. . .  C*‘H‘203  =  G»H5.CH(OC“H5).CO^H. 

Préparé  par  Boner  et  R.  Meyer  comme  l’acide  méthylé  au  moyen  du  phénol 
potassé. 

Il  cristallise  dans  l’eau  en  fines  aiguilles,  fusibles  à  108  degrés  ;  il  est  fort 
peu  soluble  dans  l’eau  froide,  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Il  ne 
donne  à  l’oxydation  par  le  permanganate  que  de  l’acide  phénylglyoxylique. 

Le  sel  sadique,  C^®H"NaO®  +  3  H^O%  cristallise  en  lamelles. 

Le  sel  de  cuivre,  C^®H“GüO®,  est  sous  forme  d’une  masse  brune,  cristal¬ 
line. 

Le  sel  d’argent,  C®®H“AgO°,  est  blanc,  pulvérulent  (B.  et  M.). 


Chloralide  formobenzoy ligue. 

Équiv. . .  CsoH’CPOo. 

Atom. . .  =  C«H5.Ch/,°  ^  CH.CCP. 

Le  chloralide  formobenzoylique  ou  phénylglycollique  se  prépare  en  faisant 
réagir  l’acide  libre  sur  le  chloral,  à  une  température  de  120  degrés  : 

CieHSQo  q-  =  H^O*  +  C=»H’GPO«. 

Les  tubes  contiennent  un  liquide  incolore,  sirupeux,  qui  se  concrète  au  con¬ 
tact  de  l’eau  froide;  on  le  purifie  par  cristallisation  dans  l’éther;  à  l’évapora¬ 
tion,  il  reste  une  masse  qu’on  dissout  dans  l’alcool,  qu’on  précipite  par  l’eau  et 
qu’on  fait  facilement  cristalliser  dans  le  chloroforme. 

Le  chloralide  est  alors  en  magnifiques  cristaux,  transparents,  fusibles  à  82- 
83  degrés,  ayant  une  odeur  aromatique  caractéristique.  Il  estcristallisable  dans 
l’eau,  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme.  Vers  305-310  degrés,  il 
distille,  mais  en  se  décomposant  légèrement  (Wallach). 
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Dérivés  iiitrés. 

Équiv. . .  =  Ci“H’{AzO*)0“. 

Atom...  C^H^AzOs  =  C«HHAzO2).CH(OH).C02II. 

'J"  Acide  orthonitré. 

On  dissout  le  dibromure  o-nitro-acétophénone  dans  de  la  potasse  très  éten¬ 
due;  on  acidifie  par  l’acide  chlorhydrique  et  on  agite  avec  de  l’éther. 

Il  cristallise  dans  le  chloroforme  en  petits  cristaux,  fusibles  à  140  degrés, 
très  solubles  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther.  Par  réduction,  il  se  transforme  en 
acide  o-amidoformobenzoylique  (Engler  et  Wôhrle). 


2°  Acide  métanilré. 

Préparé  par  Loë  et  Plôchl  en  attaquant  par  l’acide  azoteux  l’acide  m  nitro- 
phénylamido-acétique  :  on  fait  bouillir  sa  dissolution  sulfurique  avec  une  quan¬ 
tité  calculée  de  nitrite  de  sodium  ;  en  épuisant  le  produit  de  la  réaction  par 
Péther,  on  obtient  à  l’évaporation  un  liquide  huileux  qui  se  solidifie  bientôt. 

Beyer  a  obtenu  le  même  corps  plus  pur  en  saponifiant  par  la  soude,  à  froid, 
le  m-nitrophénylglycollate  d’éthyle  ;  on  acidulé  par  l’acide  chlorhydrique  et  on 
épuise  par  l’éther. 

Enfin,  Engler  et  Wôhrle  font  simplement  réagir  la  potasse  sur  le  dibromure 
de  m-nitro-acétophénone. 

L’acide  m-nitroformobenzoylique  ou  m-nitromandélique  cristallise  dans 
l’éther  ou  la  ligroïne  chaude  en  rhomboèdres  à  éclat  vitreux,  fusibles  à  119- 
120  degrés  (B.).  Il  est  peu  soluble  dans  la  benzine,  le  chloroforme  et  la  ligroïne, 
beaucoup  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther. 

Le  sel  ammoniacal,  G*°H^’(AzIP)AzO*“,  est  en  belles  aiguilles  solubles  dans 
l’eau.  La  solution  aqueuse  fournit  des  précipités  blancs  avec  le  sulfate  ferreux, 
l’acétate  de  plomb,  le  chlorure  ferrique,  le  nitrate  d’argent. 

Le  sel  d'argent,  G'®II“AgAzO*“,  cristallise  en  aiguilles  brillantes. 

L’éther  éthylique,  G*H*(G^®H^AzO“’),  se  dépose  peu  à  peu  à  l’état  cristallin 
lorsqu’on  dissout  dans  l’eau  le  chlorhydrate  de  m-nitrophénoxy-imido-acétate 
d’éthyle.  Après  purification  dans  l’éther,  il  se  présente  sous  forme  d’aiguilles 
blanches,  fusibles  à  63  degrés,  peu  solubles  dans  l’eau  et  dans  la  ligroïne,  très 
solubles  dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine,  le  chloroforme,  l’acide  acétique 
glacial  (B.). 


Leni-nitrophénoxy-imido-acétate  d’éf/ïÿfe,  G®"H*^Az^0*,  en  atomes  : 
C«>H‘3Az=0*  =  C-'H^fAzOsi.CHfOHI.CfAzHl.OG^H^, 
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se  prépare  en  faisant  passer  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  dans  une  solution 
alcoolique  de  la  cyanhydrine  de  l’aldéhyde  m-nitrobenzoïque.  Il  est  en  aiguilles 
microscopiques,  incolores,  fusibles  à  84  degrés,  peu  solubles  dans  la  ligroïne, 
très  solubles  dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine  et  le  chloroforme.  Il  est  peu  stable, 
car  il  se  colore  rapidement  en  jaune  lorsqu’on  l’abandonneau  contact  del’air.  Le 
chlorhydrate,  qui  cristallise  en  aiguilles  sensiblement  incolores,  fond  à  129  de¬ 
grés  en  perdant  de  l’éther  chlorhydrique  (B.).  En  lui  ajoutant  de  l’ammoniaque 
alcoolique,  il  se  dépose  de  grands  prismes  incolores,  fusibles  à  214-215  degrés, 
constituant  le  chlorhydrate  de  la  phényloxy-acétamidine. 

L’amine  elle-même,  obtenue  en  traitant  une  solution  éthérée  du  sel  par  la 
potasse,  est  en  cristaux  aiguillés,  pennés,  fusibles  à  110  degrés,  très  solubles 
dans  l’eau  et  dans  l’alcool  (B.). 


3°  Acide  formobenzoylique  gauche. 

Il  a  été  obtenu  autrefois  parWôhler  en  chauffant  l’amygdaline  avec  l’acide 
chlorhydrique  fumant.  Le  diglucosidese  scindeen  glucose,  ammoniaque  et  acide 
benzylaloformique  : 

C«H='Az02^  +  4  lEO^  =  2  -L  AzRs  -|- 

Lewkowitsch  traite  le  paraforraobenzoylate  d’ammoniaque,  en  présence  des 
sels  nourrissants,  par  le  Saccharomyces  ellipsoideus.  Le  sel  correspondant  de 
cinchonine  peut  se  dédoubler  par  cristallisation  en  sel  droit  et  en  sel 
gauche  (L.). 

Il  cristallise  en  prismes  blancs,  fusibles  à  132°, 8  (corr.),  alors  que  l’acide 
inactif  fond  déjà  à  118  degrés  ;  il  se  distingue  de  ce  dernier,  en  outre,  par 
son  pouvoir  rotatoire.  A  la  température  de  20  degrés  on  a  : 

Solution  aqueuse .  =  —  21 5“, .52 

—  acétique .  ao  =  —  209”, 95 


4“  Acide  formobenzoylique  droit. 

Obtenu  par  Lewkowitsch  au  moyen  du  paraformobenzoylate  d’ammonium  et 
du  Pénicillium  glaucum,  en  présence  des  sels  nourrissants,  dans  un  soluté 
stérilisé  au  préalable.  Une  solution  aqueuse  du  sel  de  cinchonine  laisse  d’abord 
déposer  le  sel  droit,  qui  est  moins  soluble. 

L’acide  droit  est  en  tout  semblable  à  son  isomère  gauche  :  il  possède  la 
même  solubilité  ;  la  valeur  de  son  pouvoir  rotatoire  est  identique,  mais 
dextrogyre;  il  fond  à  la  même  température.  Enfin,  il  s’unit  à  cet  isomère  pour 
reconstituer  l’acide  formobenzoylique  ordinaire. 
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III 

ACIDES- PHÉNOLS. 


I.  —  Acide  o-oxy-o-toluique. 

Équiv. . .  +  Aq  =  C‘«H6(^)(0*)  +  Aq. 

Atom. . .  C«H803  4- 1/2  ffO  =  OH.C8H3(CH3).CO'H  + 1/2  H^O. 


FiG.  131. 


SïN.  —  Acide  p-m-homosalicylique. 

Il  a  été  préparé  par  Jacobseii  en  fondant  avec  la  potasse  caustique  l’acide 
bromotoluique  correspondant,  qui  prend  naissance  lorsqu’on  fait  réagir  le 
brome  en  grand  excès  sur  l’acide  o-toluique  : 

C«H7BrO‘  +  KH02  =  KBr  + 

11  cristallise  dans  l’eau  en  longues  aiguilles  qui  peuvent  atteindre  plus  de 
5  centimètres  de  longueur  ;  il  fond  à  168  degrés.  Il  est  fort  peu  soluble  dans 
l’eau  froide  ;  il  exige  jusqu’à  700  parties  d’eau  pour  se  disssoudre  à  la  tempé¬ 
rature  de  25  degrés,  mais  il  est  beaucoup  plus  soluble  dans  l’eau  bouillante, 
l’alcool  et  l’étber.  Sa  solution  aqueuse  se  colore  en  bleu-violet  par  le  chlorure 
ferrique.  A  200  degrés,  l’acide  chlorhydrique  le  dédouble  en  gaz  carbonique 
et  m-crésylol  : 

G16JJS06  —  c^O*  -f-  C‘*H«OL 


II.  —  Acide  (a-)M-oxY-o-TOLDiQUE. 

CH* 

Fig.  132. 

SvN.  —  Acide-homo-m-oxybemoïque. 

II  a  été  préparé  par  Jacobsen  : 

1  °  En  fondant  avec  la  potasse  l’acide  (a-)m-sulfamine-o-toluique  ; 
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2°  En  traitant  par  l’acide  nitreux  l’acide  ainidé  correspondant. 

Il  cristallise  dans  l’eau  en  prismes  assez  volumineux,  transparents,  fusibles 
à  172  degrés.  Il  est  peu  soluble  dans  le  chloroforme,  encore  moins  dans  l’eau 
froide,  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Chauffé  graduellement,  il  se 
sublime  sans  altération,  et  se  volatilise  dans  la  vapeur  d’eau. 

Il  donne  avec  le  chlorure  ferrique  un  précipité  brun.  L’acide  chlorhydrique 
est  sans  action  sur  lui,  même  à  210-220  degrés. 

Jacobsen  a  préparé  les  sels  d’ammonium,  de  plomb,  de  cuivre  et  d’argent. 

Le  sel  de  cuivre  cristallise  en  lamelles  rhombiques  d’un  vert  bleuâtre.  Le 
sel  d’argent  est  soluble  dans  l’eau,  surtout  à  chaud. 


III.  —  Acide  p-oxy-o-toldique. 

Équiv...  C«I180«  +  Aq. 

Atom  . . .  +  1/2  H^O  =  OH.C«H3(CH3).CO®H  +  1/2  IPO. 

CO*H 

CiT 

OH 


Fig.  133. 

Syn.  —  Acide  m-homo-p-oxyhemdique. 

Il  a  été  trouvé  en  1878  par  Tiemann  et  Schotten  en  fondant  avec  la  potasse 
caustique  l’acide  m-homo-p-oxybenzoïque,  fusible  à  110  degrés.  Jacobsen  traite 
de  la  même  manière  l’acide  sulfamique  correspondant,  fusible  à  217  degrés. 
Enfin,  d’après  Schall,  le  même  corps  prend  naissance,  avec  un  peu  d’acide 
o-oxy-p-toluiqne,  lorsqu’on  chauffe  vers  100  degrés,  pendant  plusieurs  jours,  le 
m-crésylol  avec  du  perchlorure  de  carbone,  de  la  soude  caustique  et  un  peu 
d’alcool. 

Il  cristallise  dans  l’eau  en  petites  aiguilles  qui  perdent  leur  équivalent 
d’eau  à  100  degrés  pour  fondre  ensuite  à  177-178  degrés.  Il  est  insoluble  à 
froid  dans  le  chloroforme,  ce  qui  permet  de  le  séparer  de  son  isomère,  l’acide 
o-oxy-p-toluique  ;  il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  assez  soluble  dans  l’eau 
bouillante,  l’alcool  et  l’éther;  sa  solution  aqueuse  n’est  pas  colorée  par  le  per¬ 
chlorure  de  fer.  Chauffé  à  200  degrés  avec  de  l’acide  chlorhydrique,  il  se 
dédouble  nettement  en  gaz  carbonique  et  m-crésylol.  La  plupart  de  ses  sels 
sont  cristallisables. 


LeseUe  calcium,  C‘«H^C^0® -f  H^O»-,  est  en  cristaux  assez  solubles  dans 
1  eau  (J.). 
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Acide  méthyl-m-homo-p-oxybenzoïque. 

Équiv. . . 

Atom. . .  =  CH30.C6H3(CH3).C051I. 

On  ajoute  à  une  molécule  de  sodium  une  molécule  d'acide  p-oxybenzoïque 
dissous  dans  l’alcool  méthylique  ;  on  chasse  le  dissolvant  et  on  verse  sur  le 
sel  sodique,  desséché  à  100  degrés,  un  excès  d’iodure  de  méthyle,  puis  on 
chauffe  à  140-150  degrés.  On  chasse  l’excès  d’iodure,  on  ajoute  de  l’eau  et  on 
agite  avec  de  l’éther;  avant  d’ctre  évaporée,  la  solution  éthérée  est  lavée 
avec  de  la  potasse  pour  enlever  l’acide  non  éthérifié.  On  saponifie  ensuite  à  la 
manière  ordinaire  (Schall). 

L’acide  méthyl-m-homo-p-oxybenzoïque  cristallise  dans  l’eau  en  longues 
aiguilles,  fusibles  à  176  degrés. 


IV.  —  Acide  (v-).m-oxy-o-toluique. 


Fig.  131. 

SvN.  —  Acide  ^-o-homo-m-oxijbenw'ique. 

On  l’obtient  en  fondant  l’acide  sulfoné  correspondant  avec  la  potasse  caus¬ 
tique,  ou  encore  en  attaquant  par  l’acide  azoteux  l’acide  (v-)m-amido-o- 
toluique  (Jacobsen). 

Il  se  dépose  dans  l’eau  chaude,  par  le  refroidissement,  en  longues  aiguilles, 
Unes,  vitreuses,  fusibles  à  183  degrés.  Il  est  peu  soluble  dans  le  chloroforme, 
assez  soluble  dans  l’eau,  davantage  dans  l’alcool  et  dans  l’éther;  il  se  volatilise 
dans  un  courant  de  vapeur  d’eau. 

Sa  solution  aqueuse  donne  avec  le  chlorure  ferrique  un  précipité  brun  clair. 

L’acide  chlorhydrique  est  sans  action  sur  lui,  môme  à  la  température  de 
200  degrés  ;  mais  il  donne  à  la  distillation,  sur  la  chaux,  un  crésylol,  proba¬ 
blement  l’o-crésylol,  que  la  potasse  en  fusion  transforme  en  acide  salicylique. 
Comme  le  précédent,  lorsqu’on  le  chauffe  pendant  longtemps  avec  de  la  potasse, 
il  fournit  un  acide  soluble,'  que  le  perchlorure  colore  en  rouge-cerise  foncé, 
probablement  un  acide  oxy-o-phtalique. 

Le  sel  de  calcium,  qui  est  très  soluble,  se  dépose  par  concentration  en 
croûtes  cristallines  (J.). 


ACIDES  ORGANIQUES. 


Acide  méthoxytoluique. 

Équiv...  C*OH6(CW02)0‘. 

Alom . . .  CSHioQs  =  CH30.GeH3(CIP).C0*H. 

L’éther  mélhylique  correspondant  se  prépare  en  chauffant  à  140  degrés 
l’acide  libre  avec  deux  molécules  de  soude  et  deux  molécules  d’iodure  de 
méthyle.  A  la  saponification,  il  donne  l’acide  méthoxytoluique,  qu’on  purifie 
par  cristallisation  dans  l’eau  bouillante. 

Il  se  dépose  sous  forme  de  fines  et  longues  aiguilles,  fusibles  à  146  degrés  ; 
le  perchlorure  de  fer  ne  colore  pas  sa  solution  aqueuse. 

Le  sel  de  baryum,  C‘®IPBaO“  -|-  H-0%  cristallise  en  prismes  peu  solubles 
dans  l’eau. 

Le  sel  de  calcium,  C‘^H®CaO®-|-  H’O®,  est  en  petits  prismes  peu  solubles. 

Oxydé  parle  permanganate,  en  solution  alcaline,  l’acide  méthoxybenzoïque 
engendre  de  l’acide  [3-métbo-o-phtalique,  C‘WO*“  (J.). 


V.  —  Acide  (a-)oxY-M-TOLuiQüE. 


CH® 


Fig.  135. 

Syn.  —  Acide  a-crésoliqne.  —  Acide  p-homosalicylique. 

Cet  acide,  qui  appartient  à  la  série  salicylique,  a  été  obtenu  synthétiquement 
dès  l’année  1860  par  Kolbe  et  Lautemann  en  faisant  passer  un  courant  de  gaz 
carbonique  dans  du  p-crésol  doucement  chauffé  et  additionné  de  petits  mor¬ 
ceaux  de  sodium.  Il  prend  encore  naissance  : 

1°  Lorsqu’on  attaque  le  p-erésol  par  le  perchlorure  de  carbone,  en  présence 
de  la  soude  (Schall); 

2”  Lorsqu’on  fond  avec  la  potasse  caustique  le  sel  potassique  de  l’acide  sul- 
foné  obtenu  au  moyen  du  xylène  chloré  fusible  à  185  degrés  (Yogt);  ou  les 
acides  sulfonés  des  m-xylénol  (Jacobsen),  ou  même  du  m-xylol  (Lotschinow 
et  Engelhardt); 

3“  En  attaquant  par  le  même  réactif  l’acide  (a-)o-bromo-m-toluique  ou 
l’acide  (a-)m-toluyl-o-sulfoné  (Jacobsen); 

4°  En  attaquant  par  l’acide  nitreux  l’acide  (a-Io-amido-m-toluique  (Jacob¬ 
sen). 

Il  cristallise  dans  l’eau  en  longues  aiguilles  prismatiques,  fusibles  à  151  de- 
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grés,  à  153  degrés  (K.  et  L.),  volatils  dans  la  vapeur  d’eau.  Il  est  peu  soluble 
dans  l’eau  froide,  très  soluble  dans  l’eau  bouillante,  l’alcool,  l’éther,  le  chlo¬ 
roforme;  sa  solution  aqueuse  donne  avec  le  perchlorure  de  fer  une  coloration 
violette  intense,  comme  l’acide  salicylique. 

Chauffé  avec  de  la  baryte  caustique,  il  se  dédouble  en  gaz  carbonique  et  en 
crésol  (K.  et  L.);  d’après  Jacobsen,  avec  la  chaux,  on  obtiendrait  de  l’o-crésol, 
ce  qui  n’est  pas  en  accord  avec  la  structure  atomique  de  cet  acide  ;  toutefois, 
avec  l’acide  chlorhydrique  concentré,  vers  180-185  degrés,  le  dédoublement 
s’opère  avec  production  de  p-crésol,  conformément  à  la  théorie.  Chauffé  dans 
un  courant  de  gaz  carbonique,  vers  250  degrés,  avec  le  sel  de  potasse,  il  se  pro¬ 
duit  un  peu  de  p-crésol  et  surtout  de  l’acide  o.xytoluique  (Ihle). 

Le  sel  de  baryum,  C‘“H'BaO“ -|- H-0^  cristallise  en  lamelles,  solubles  dans 
l’eau  (J.). 

L’éther  éthylique,  C*H‘(C‘®H®0“),  en  atomes  : 

OIl.CeH3(ClP).COLC=H5, 

est  un  liquide  insoluble  dans  l’eau,  qui  se  décompose  partiellement  à  la  distil¬ 
lation  (H.). 

L’éther  méthylique  possède  une  odeur  qui  rappelle  celle  de  l’essence  de 
Gaulteria. 

L’acide  mélhoxytoluique,  C‘®H‘’(C^H*0®)0*,  en  atomes  : 

C‘>H‘«0«  =  CH30.C8H3(CH3).G02H, 

cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  67  degrés  (Schall). 

L'acide  nitroxytoluique,  C“''H’(Az0*)0®,  en  atomes  : 

C8HLVz05  =  0H.C8H^(Az0-2)(CH3).C02H, 

se  prépare  en  attaquant  l’acide  a-crésotique  par  l’acide  nitrique  d’une  densité 
de  1,5.  Il  cristallise  en  aiguilles  qui  fondent  à  172  degrés  en  se  décomposant 
(Kostanecki  et  Nieinentowski). 


VI.  —  Acide  (s-)m-oxy-m-tolüiqüe. 


Fig.  136. 

Svx.  —  Acide  oxytoluique  symétrique.  —  Acide  m-homo-m-oxybenwïque. 

Obtenu  par  Jacobsen  en  attaquant  par  la  potasse  caustique  l’acide 
(s-)m-sulfo-m-toluique. 
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Chauffé  pendant  trois  heuresà  160-180  degrés  avec  quatre  foisson  poidsd’acide 
pyrosulfurique,  l’acide  m-toluique  ne  donne  lieu  à  aucun  dégagement  gazeux  ; 
l’addition  de  glace  au  liquide  refroidi  laisse  précipiter  une  masse  cristalline, 
ou  de  grandes  lames  rhombiques,  si  la  liqueur  est  étendue  ;  puis  un  produit 
confusément  cristallin.  Fondu  avec  la  potassse,  ce  mélange  founiit  de  l’acide 
p-homosalicylique,  de  l’acide  a-oxyisophtalique  et  de  l’acide  oxytoluique  symé¬ 
trique.  Les  acides  sulfonés  sont  transformés  en  sels  barytiques,  puis  en  sels 
sodiques,  qu’on  fond  avec  3  ou  4  parties  de  potasse  caustique  ;  la  solution 
aqueuse,  sursaturée  par  l’acide  chlorhydrique,  est  distillée  dans  un  courant  de 
vapeur  d’eau  :  l’acide  p-homosalicylique  passe  à  la  distillation.  On  évapore  et 
on  chauffe  le  résidu  à  SdO  degrés,  avec  de  l’acide  chlorhydrique  concentré,  qui 
décompose  le  reste  de  l’acide  p-homosalicylique,  ainsi  que  l’acide  a-oxyisophta¬ 
lique.  Il  ne  reste  plus  qu’à  enlever  par  l’éther  l’acide  symétrique  et  à  le 
purifier  en  passant  par  le  sel  de  calcium  (J.). 

L’acide  toluique  symétrique  se  dépose  de  l’eau  chaude,  par  le  refroidisse¬ 
ment,  en  longues  aiguilles  anhydres,  fusibles  à  208  degrés,  non  volatiles  dans 
la  vapeur  d’eau,  quoique  sublimables  sans  décomposition  en  aiguilles  étoilées, 
transparentes.  Il  est  assez  soluble  dans  l’eau  à  la  température  ordinaire,  très 
soluble  dans  l’eau  bouillante,  l’alcool  et  l’éther. 

L’acide  chlorhydrique  ne  l’attaque  pas,  même  à  230  degrés.  Chauffé  avec  de 
la  chaux,  il  perd  de  l’acide  carbonique  et  fournit  du  m-crésol  ;  chauffé  avec  de 
l’acide  sulfurique,  il  se  condense  avec  production  de  diméthylanthrarufine, 
Qsajji^os. 

Le  sel  de  calcium,  C‘®H’0®Ca  -f-  H^O^,  qui  est  très  soluble  dans  l’eau,  se 
dépose  sous  forme  de  beaux  prismes  transparents,  perdant  leur  eau  de  cristalli¬ 
sation  à  100  degrés. 

Le  sels  de  baryum  et  de  magnésium  n’ont  pas  été  obtenus  à  l’état  cristallin, 
tandis  que  le  sel  de  strontium  cristallise  facilement. 

Les  sels  de  plomb  et  d’argent  sont  des  précipités  cristallins,  peu  solubles 
dans  l’eau. 

Le  sel  d’ ammonium,  qui  est  très  soluble,  cristallise  en  aiguilles.  Sa  solution 
neutre  fournit  avec  les  sels  métalliques  les  réactions  suivantes  : 

Chlorure  ferrique  :  précipité  brun,  soluble  dans  un  excès  de  réactif  ; 

Sulfate  de  cuivre  :  précipité  vert,  cristallin,  dans  des  solutions  concentrées  ; 

Acétate  d’urane  :  précipité  cristallin  jaunâtre,  soluble  dans  l’eau  chaude, 
qui  l’abandonne  en  aiguilles  brillantes  (J.). 

L’éther  méthylique,  qui  distille  difficilement  dans  un  cou¬ 

rant  de  vapeur  d’eau,  cristallise  dans  l’alcool  ordinaire  en  lamelles  fusibles  à 
92-93  degrés  (J.). 
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Acide  trinüro-oxytoluique. 

Équiv. . .  C‘»H5Az30‘8  +  =  Ci6H3(Az0*)30e  + 

Alom  . . .  C^H^Az^O»  =  C'5(G0”-H)(Az0")(CH3)(Az0S)(011)(Az02  +  iPO. 


Cff^li 


Fig.  137. 


Sy.n.  —  Acide  crésotique  trinilré.  —  Acide  nitrococcvsique. 

Il  prend  naissance  lorsqu’on  fait  bouillir  le  carmin  de  cochenille  avec  de 
l’acide  azotique,  d’une  densité  de  1,36.  Sa  nature  exacte,  soupçonnée  par 
Strecker,  a  été  confirmée  par  Kostanecki  et  Niementowski  qui  en  ont  réalisé  la 
synthèse  en  prenant  pour  point  de  départ  l’acide  m-oxymétaloluique  symé¬ 
trique  de  Jacobsen  ;  nitré  à  chaud,  cet  acide  fournit  un  corps  identique  à  l’acide 
nitrococcusique  de  Warren  de  la  Rue. 

Pour  le  préparer,  on  chauffe  l’acide  carminique  du  commerce  avec  de  l’acide 
nitrique  d’une  densité  de  1,38,  tant  qu’il  se  dégage  des  vapeurs  rutilantes;  la 
réaction  terminée,  le  liquide  se  prend  en  une  masse  cristalline  contenant  de 
l’acide  oxalique  et  l’acide  nitré.  Le  mélange,  dissous  dans  l’eau,  est  traité  par 
le  nitrate  de  plomb,  qui  élimine  l’acide  oxalique.  Après  filtration,  on  obtient 
par  concentration  des  cristaux  d’acide  nitrococcusique.  S’il  est  coloré  en  jaune, 
on  le  purifie  par  de  nouvelles  cristallisations,  jusqu’à  ce  qu’on  obtienne  des 
lamelles  incolores. 

Il  cristallise  en  tables  rhombes,  fondant  à  170-180  degrés,  en  se  décomposant; 
chauffé  à  une  température  plus  élevée,  il  détone  brusquement.  Il  est  soluble 
dans  l’eau,  très  soluble  dans  l’alcool,  l’éther  et  l’eau  bouillante.  Il  renferme 
une  molécule  d’eau  de  cristallisation,  qu’il  perd  à  100  degrés  ;  sa  solution 
aqueuse,  qui  dissout  aisément  le  fer  et  le  zinc,  est  réduite  par  le  sulfhydrate 
d’ammonium,  avec  dépôt  de  soufre.  Chauffé  avec  de  l’eau  à  180  degrés,  ou 
mieux  avec  de  l’acide  chlorhydrique,  il  se  dédouble  en  acide  carbonique  et  en 
trinitro-m-crésol,  fusible  à  105-106  degrés  (L.  et  D.).  Bouilli  avec  de  l’eau  et 
de  l’oxyde  d’argent,  il  donne  de  l’acide  carbonique  et  du  trinitrocrésol  argen- 
tique. 

Le  sel  d’ammonium,  C*®H3(AzH^)2(Az0*)®0®  -|-  se  dépose  sous  forme 
d’aiguilles  groupées  en  aigrettes  lorsqu’on  fait  passer  du  gaz  ammonium  sec 
dans  une  solution  éthérée  d’acide  nitrococcusique.  Il  se  sublime,  mais  en  se 
décomposant  partiellement. 

Le  sel  de  potassium,  C'‘*H’*K^(Az0*)^0“  (à  100  degrés),  se  prépare  en  saturant 
la  solution  aqueuse  de  l’acide  libre  par  le  carbonate  de  potassium.  A  l’évapo- 
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ration,  il  reste  de  petits  cristaux  jaunes  très  solubles  dans  l’eau,  peu  solubles 
dans  l’alcool,  insolubles  dans  l’éther. 

h^sel  de  baryum,  C*®H®Ba^(A.zO*)®0® -j- H®0^,  est  en  petits  cristaux  jaunes, 
insolubles  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  cuivre  est  en  aiguilles  d’un  vert-pomme  pâle.  On  le  prépare  en 
dissolvant  simplement  du  carbonate  de  cuivre  dans  l’acide  libre. 

Le  sel  d’argent,  C‘®H®Ag®(AzO*)*0®,  se  prépare  en  saturant  à  froid  l’acide 
libre  par  du  carbonate  d’argent.  A  l’évaporation  dans  le  vide,  il  se  dépose  des 
aiguilles  jaunes,  longues,  devenant  orangées  à  100  degrés  et  faisant  explosion 
à  une  température  plus  élevée.  Il  est  soluble  à  la  fois  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 
Lorsqu’on  ajoute  de  l’oxyde  d’argent  humide  dans  une  solution  bouillante 
d’acide  libre,  il  se  dégage  de  l’acide  carbonique. 

D’après  ce  qui  précède,  l’acide  trinitro-oxytoluique,  acide-phénol,  se  com¬ 
porte  vis-à-vis  des  bases  comme  un  acide  bibasique. 


VIL  —  Acide  p-oxy-m-tolüique. 

Équiv...  Ci6H806  +  Aq. 

Atom. . .  C»H803  -f  1/2  H®0  =  0H,C6H3(CH3).C0*H  +  1/2  IPO. 


,oa. 


Fig.  138. 

Syn.  —  Acide  o-homo-p-oxybenzoïque. 

Il  a  été  obtenu  en  fondant  avec  la  potasse  caustique  : 

1”  L’aldéhyde  correspondant,  l’aldéhyde  o-homo-p-oxybenzoïque,  préparé 
par  Tiemann  et  Schotten  en  chauffant  au  réfrigérant  ascendant  20  parties 
d’o-crésylol  avec  50  parties  de  soude  dissoute  dans  150  parties  d’eau,  et  en  y 
ajoutant  peu  à  peu  35  à  40  parties  de  chloroforme; 

2°  L’acide  sulfamine-toluique  correspondant  (Jacobsen)  ; 

3“  L’acide  p-bromo-m-toluique  (J.). 

II  prend  encore  naissance,  d’après  Schall,  en  même  temps  que  l’acide 
(v-)o-oxy-m-toluique,  lorsqu’on  fait  réagir  le  perchlorure  de  carbone  sur 
l’o-crésol,  en  présence  de  la  soude  ;  ou  encore  en  attaquant  par  l’acide  azoteux 
l’acide  p-amido-m-toluique  (Remsen  et  Kubara). 

Il  cristallise  dans  l’eau  en  aiguilles  qui  retiennent  un  équivalent  d’eau  de 
cristallisation.  Il  devient  anhydre  à  100  degrés  et  fond  alors  à  172-173  degrés 
(T.  et  S.).  Il  est  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone,  fort  peu  à  froid  dans  le 
chloroforme,  soluble  dans  l’eau  bouillante,  l’alcool  et  l’éther.  Il  se  volatilise 
dans  la  vapeur  d’eau  et  ne  donne  aucune  coloration  avec  le  perchlorure  de  fer. 
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Chauffé  vers  480  degrés  avec  de  l’acide  chlorhydrique,  il  se  dédouble  en 
acide  carbonique  et  en  o-crésol. 

Le  sel  de  calcium,  C‘®H^CaO®  +  3  Aq,  se  dépose  sous  forme  d’aiguilles 
microscopiques,  très  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  baryum  ressemble  au  précédent  et  contient  également  trois  équi¬ 
valents  d’eau. 

Le  sel  de  manganèse,  C*®H’MnO® -j- H'^0^,  cristallise  en  petits  prismes,  assez 
solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  cuivre,  2C*®ffCuO®-)-3  Aq,  est  un  précipité  floconneux,  bleu,  peu 
soluble  à  froid,  que  l’eau  bouillante  abandonne  en  prismes  d’un  vert  foncé. 

L’acide  méthoxijtoluique,  G*®H®(C®ffO®)0*,  en  atomes  : 

CTUoQs  =  CH30.CSH3(CH3).C02H, 

est  en  aiguilles  microscopiques,  fusibles  à  192-193  degrés,  peu  solubles  dans 
l’eau  bouillante  (Schall). 

L’éther  méthylique,L^W(L^^W^O^),  est  en  lamelles  fusibles  à  67  degrés  (S.). 
L’acide  éthyloxytoluique,  C‘®H®(C*H®0®)0®,  en  atomes  : 

C10H1203  ^  C^1P0.C6H3(CH3).C0=H, 

se  prépare  en  faisant  bouillir  avec  de  l’alcool  absolu  le  diazo  dérivé  de  l’acide 
p-amido-m-toluique  (Broun). 

Il  est  en  cristaux  à  peine  solubles  dans  l’eau  froide,  peu  solubles  dans  l’eau 
chaude,  volatilisables  dans  la  vapeur  d’eau. 

Le  sel  de  calcium,  C^^H^^CaO®  H-0^,  cristallise  en  fines  aiguilles,  très 
solubles  dans  l’eau. 


Acide  nitro-oxytoluique. 

Équiv. . .  Cd^H’AzO*»  =  C‘®H’(Az0')08. 

Atom. . .  G8H’Az05=  GI13.C6HHAz08)(0H).C02H. 


CH® 


Fig.  139. 

Obtenu  par  Mahon  en  traitant  par  l’acide  azotique  concentré  l’acide  p-oxy-ifi- 
toluique. 

Il  cristallise  en  fines  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  86-87  degrés,  fort  peu 
solubles  dans  l’eau,  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 
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Le  sel  de  calcium,  C'®H®Ga(Az0*)0®  +  2  H^O®,  est  en  fines  aiguilles  jaune 
d’or,  très  solubles  dans  l’eau,  devenant  rouges  par  la  déshydratation.  , 

Le  sel  de  baryum,  G‘®H®Ba(AzO*)0®  H^O®,  est  en  fines  aiguilles  orangées, 

très  solubles  dans  l’eau. 


YIII.  —  Acide  (v-)o-oxy-m-toluiqüe. 


CO*H 


Fig.  140. 


Syn. — Acide  ^-crésotique.  —  Acide  o-homo-salicijlique. 

Il  a  été  obtenu  synthétiquement  par  Kolbe  et  Lautemann  en  attaquant  l’or- 
thocrésylol  par  le  sodium,'  en  présence  du  gaz  carbonique. 

Il  prend  encore  naissance  : 

I"  Lorsqu’on  attaque  par  un  alcali  l’acide  (v-)sulfamine-m-toluiqué  (Ja- 
cobsen) ; 

2“  Lorsqu’on  chauffe  l’o-crésylol  avec  du  perchlorure  de  carbone,  en  présence 
de  la  soude.  Il  est  alors  accompagné  d’acide  p-oxy-m-toluique  (Schall)  ; 

3°  Dans  l’attaque  par  l’acide  azoteux  de  l’acide  (v-)o-amido-m-toluique  (J.). 

Il  se  dépose  dans  l’eau  chaude  en  longues  aiguilles,  plates,  fusibles  à 
163-164  degrés  (Kékulé),  volatilisables  avec  la  vapeur  d’eau.  Il  est  soluble 
dans  l’eau,  surtout  à  chaud,  très  soluble  dans  le  chloroforme;  sa  solution 
aqueuse  se  colore  en  violet  intense  par  le  perchlorure  de  fer. 

L’acide  chlorhydrique  concentré,  vers  210  degrés,  le  dédouble  en  gaz  carbo-' 
nique  et  orthocrésylol.  Lorsqu’on  chauffe  son  sel  potassique  dans  un 'courant 
d’acide  carbonique,  vers  250  degrés,  on  obtient  l’acide 


IX.  —  Acide  o-oxy-p-toluique. 

0“ 

'  CH* 

Fig.  ,141. 

Syk.  —  Acide  crésotique-y.  —  Acide  m-homo-salicylique. 

Il  a  été  préparé  synthétiquement  dès  l’année  1869  par  Engelhardt  et  Lats- 
cliinow  en  traitant  le  m-crésol  par  la  méthode  de  Kolbe  et  Lautemann, -c’est-à-  : 
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■dire  en  soumettant  ce  phénol  à  l’action  simultanée  du  sodium  et  de  l’acide 
carbonique. 

Il  prend  encore  naissance  : 

I"  Lorsqu’on  attaque  le  m-crésol  par  le  perchlorure  de  carbone  en  présence 
de  la  soude  ;  il  est  accompag:né  dans  cette  réaction  d’une  grande  quantité 
d’acide  (a-)p-oxy-p-toluique  (Schall)  ; 

2”  En  fondant  avec  de  la  potasse  caustique  le  p-xylénol(l  :  2  :  4)  (Jacobsen). 

Il  cristallise  dans  l’eau  bouillante  en  aiguilles  brillantes,  rappelant  celles  de 
l’acide  salicylique  ;  dans  l’alcool,  en  petits  prismes  monocliniques.  Il  fond  à 
474  degrés  (Biederman  et  Pike),  à  177  degrés  (Oppenheim  et  Pfaff). 

Il  se  volatilise  dans  la  vapeur  d’eau.  Sa  solution  aqueuse  donne  avec  le  per- 
cblorure  de  fer  une  couleur  violette  intense.  Chauffé  vers  170  degrés  avec  de 
l’acide  chlorhydrique  fumant,  il  se  dédouble  nettement  en  m-crésol  et  anhydride 
carbonique,  tandis  que  son  sel  potassique  n’éprouve  aucune  altération  lorsqu’on 
le  chauffe  à  250  degrés  dans  un  courant  de  gaz  carbonique  (Ihle). 

Le  sel  de  calcium,  C*®H^CaO®  -|-  3Aq,  cristallise  en  aiguilles  microscopiques, 
réunies  en  masses  sphéroïdales,  très  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  baryum,  C'^lPBaO®  -|-  3  Aq,  est  en  masses  arrondies,  à  éclat  nacré  ; 
il  est  moins  soluble  que  le  précédent. 

Le  sel  de  manganèse,  qui  est  assez  soluble,  cristallise  en  petits  prismes 
brun  clair. 

Le  sel  de  cuivre,  peu  soluble,  est  en  cristaux  prismatiques  d’un  vert  foncé. 

Le  sel  d’argent  est  un  précipité  blanc,  soluble  dans  l’eau  bouillante  (Iles 
et  Ira  Remsen). 

V éther  méthylique,  C^H®(C^®H®0®),  est  un  liquide  bouillant  à  236 -237  degrés, 
ajant  l’odeur  de  l’essence  de  Gaulteria  procumbens. 

L’acide  méthoxytoluique,acideméthyl-m-homo-salicylique,C^^RXCWO^)0\ 
cristallise  dans  l’eau  en  grandes  lamelles  soyeuses,  fusibles  à  103-104  degrés 
<Schall). 


X.  —  Acide  m-oxy-p-toluique. 


Fig.  m. 


SïN,  —  Acide  a-oxrjparatoluique. 


11  a  été  obtenu  en  1873  par  Flescb  en  fondant  avec  la  potasse  caustique 
Tacide  sulfo-p-toluique,  dérivant  par  oxydation  du  thiocymol  ;  Weinreich  est 
arrivé  au  même  résultat  en  parlant  de  l’acide  p-toluique  sulfone,  préparé  en 
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chauffant  pendant  trois  quarts  d’heure  l’acide  toluique  avec  de  l’acide  suIfiE- 
rique. 

Il  se  forme  encore  lorsqu’on  fond  avec  la  potasse  : 

1“  h’ acide  m-chloro  ou  m-bromo-p-toluique  dérivant  par  oxydation  dis 
chloro  ou  du  broinocymène  (Gerichten); 

2“  L’acide  sulfamine-p-toluique  de  Hall  et  Remsen,  fusible  à  267  degré». 

Enfin,  Fittica  d’abord,  puis  Gerichten  et  Rôssler  ont  obtenu  le  même  corps 
en  partant  de  l’acide  nitrotoluique  fusible  à  190  degrés;  on  transforme  cet 
acide  nitré  en  dérivé  amidé  (Ahrens)  ;  puis  on  traite  par  l’acide  nitreux  la 
solution  nitrique  de  ce  dernier,  ce  qui  fournit  une  combinaison  diazoïque 
qu’on  décompose  par  l’eau  bouillante. 

Il  cristallise  dans  l’eau  en  longues  aiguilles,  sublimables,  fusibles  k 
204  degrés  (Fl.),  à  206-207  degrés  (W.).  Il  est  insoluble  dans  le  chloroforme^ 
peu  soluble  dans  l’eau  froide,  la  benzine  et  la  ligroïne,  très  soluble  dans  l’eaiî 
bouillante,  l’alcool  et  l’éther;  il  se  volatilise  dans  la  vapeur  d’eau;  il  ne  donne- 
aucune  coloration  par  le  perchlorure  de  fer. 

Il  n’est  pas  attaqué  par  l’acide  chlorhydrique  concentré,  même  k 
240-270  degrés;  il  se  comporte  comme  l’acide  méthoxybenzoïque,  qui  ne  donne 
pas  de  crésylol  avec  l’acide  chlorhydrique  (Ladenburg)  ;  mais  à  la  distillation 
sèche  avec  de  la  chaux,  il  se  dédouble  en  o-crésylol  et  acide  carbonique 
(G.  et  R.). 

Le  sel  de  calcium,  C*®H’Ca0®-j-2H’^0*,  est  cristallin,  assez  soluble  dans 
l’eau. 

Le  sel  de  baryum  présente  la  même  composition. 

Le  sel  de  plomb,  G^®HTbO®-|-2H^O^  qui  est  caractéristique,  ci’istallise  en 
aiguilles  incolores,  douées  d’un  éclat  adamantin  (G.  et  R.).  Suivant  Hall  et 
Remsen,  il  ne  contient  que  trois  équivalents  d’eau. 

L’éther  éthylique,  C^H*(G*®H®0®),  cristallise  en  lamelles  fusibles  à  74- 
75  degrés. 

L’acide  méthoxy-p-toluique,  G‘®H®(G^H*0®)0*,  a  été  obtenu  par  Ganzonerî 
en  oxydant  l’éther  méthylique  du  p-xylénol  avec  de  l’acide  azotique  étendu. 

Il  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  156  degrés,  insolubles  dans  l’eau,  très 
solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther  (G.  et  R.). 

Le  sel  de  baryum  retient  deux  molécules  d’eau  de  cristallisation. 

L’acide  nitro-oxy toluique,  G*®H'(Az0*)0®,  en  atomes  : 

C«HUz05  =  0H.C8H2(Âz02)(CH3).C0^H, 

se  forme  lorsqu’on  attaque  l’acide  m-amido-p-toluique  par  l’acide  nitreux. 

H  cristallise  en  longues  aiguilles,  jaune  d’or,  fusibles  à  1 86-1 8T  degrés, 
solubles  dans  l’eau  (Ahrens). 

Le  sel  de  baryum,  G*®H®Ea(Az0*)0®-|-  7  Aq,  qui  est  d’un  rouge-cinabre-,,  es-t 
peu  soluble  dans  l’alcool,  soluble  dans  l’eau. 
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'4m 

XI.  —  Acide  ortho-oxyphényl acétique. 
Équiv... 

Atom .  . .  =  OH.CSHACHACO-'H. 


Fig.  U3. 


■  Il  a  été  découvert  par  Baeyer  et  Fritsch  en  réduisant  à  chaud  l’acide 
o-oxyphénylglycollique  avec  de  l’acide  iodhydrique  concentré;  on  étend  d’eau 
la  solution,  on  enlève  l’iode  libre  au  moyen  de  l’acide  sulfureux,  et  on  épuise 
jiar  l’éther  qui  s’empare  de  l’acide  libre.  Pour  le  précipiter,  on  le  transforme 
en  anhydride  qu’on  dissout  dans  un  alcali,  et  on  épuise  de  nouveau  par  l’éther 
la  solution  acidulée. 

A  l’évaporation,  il  se  dépose  des  aiguilles  incolores,  fusibles  à  137  degrés, 
donnant  avec  l’eau  une  solution  qui  est  colorée  en  violet  par  le  perchlorure 
de  fer. 

U  anhydride  o-oxyphénylacétique,  prend  naissance  dans  la  distil¬ 

lation  sèche  de  l’acide,  à  une  température  de  236-238  degrés;  il  passe  dans  te 
récipient  une  massé  cristalline,  qu’on  purilie  par  cristallisation  dans  l’eau 
bouillante.  Il  est  alors  en  grandes  tables  rhombiques,  fusibles  à  49  degrés. 
Bouilli  avec  de  l’eau,  il  reproduit  son  générateur. 


XII.  —  Acide  méta-oxyphénylacétique. 

Équiv. . .  C“>H80»  =  G‘H2(C‘2H80')0A 

Atom...  G^H^Ü^  =0H.G°HAGH3.G02H. 

OH 

k  ^CH“eO*H 
Fig.  1-W. 

Lorsqu’on  chauffe  avec  de  l’acide  chlorhydrique  le  cyanure  de  m-nitro- 
benzyle,  on  obtient  l’acide  m-nitrophénylacétique,  fusible  à  120  degrés;  par 
réduction  au  moyen  de  l’étain  et  de  l’acide  chlorhydrique,  il  se  transforme  à 
son  tour  en  cyanure  de  m-amidobenzyle,  liquide  huileux  qui,  traité  par  l’acide 
nitreux  et  l’eau  bouillante,  se  transforme  quantitativement  en  cyanure  de 


ACIDES  ORGANIQUES.  1875 

m-oxybenzyle,  fusible  à  52-53  degrés;  on  obtient  l’acide  correspondant  en 
chauffant  ce  cyanure  avec  de  l’acide  chlorhydrique  concentré  (H.  Salkowsky). 
On  peut  encore  plus  simplement  traiter  une  solution  acide  de  l’acide 
m-amido-a-toluiqne  par  une  quantité  calculée  de  nitrite  de  sodium  ;  on  extrait 
l’acide  mis  en  liberté  au  moyen  de  l’éther. 

Il  cristallise  dans  un  mélange  de  benzine  et  de  ligroïne  en  fines  aiguilles, 
fusibles  à  129  degrés,  très  solubles  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther;  la  solution 
aqneuse  donne  avec  le  perchlorure  de  fer  une  coloration  violette  qui  s’affaiblit 
rapidement. 


XIII.  —  Acide  para-oxyphénylacétique. 

Équiv. . .  Ci'îHsO»  =  C*H3(C‘2H60^)0i. 
Atom...  C8H803  =OH.C6H*.CHACO^H. 


Fig.  145.  ' 

Il  a  été  préparé  régulièrement  par  H.  Salkowski  en  prenant  pour  point  de 
départ  l’acide  p-amido-phénylacétique  de  Radziszewski.  On  dissout  ce  corps 
dans  l’acide  sulfnrique  étendu,  on  ajoute  la  quantité  théorique  de  nitrite  de 
potassium,  et  on  porte  à  l’ébullition.  Refroidi  et  filtré,  le  liquide  cède  à  l’éther 
un  produit  impur  qu’on  traite  d’abord  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique 
pour  détruire  un  peu  d’acide  nitré;  finalement,  l’acide  est  transformé  en  sel 
plombique  et  remis  en  liberté  par  l’hydrogène  sulfuré. 

Il  a  été  rencontré,  en  petite  quantité,  dans  l’urine  de  l’homme  par  Baumann  ; 
dans  celle  des  chiens,  nourris,  de  tyrosine,  par  Blendermann;  dans  certains 
exsudais  flurétiques  parRrieger;  dans  la  pntréfaction  des  matières  animales 
par  H.  et  E.  Salkowski,  sous  l’influence  du  Bacillus  subtilis. 

Il  cristallise  dans  l’eau  en  aiguilles  prismatiques,  plates  et  cassantes,  fusibles 
à  148  degrés,  volatiles  sans  décomposition.  Il  est  assez  soluble  dans  l’eau 
froide,  très  soluble  dans  l’eau  bouillante,  l’alcool  et  l’éther. 

Sa  solution  alcoolique  se  colore  par  le  chlorure  ferrique  en  gris  violacé, 
nuance  qui  passe  rapidement  au  vert  grisâtre.  Distillé  avec  de  la  chaux,  il 
fournit  du  paracrésol  et  de  l’acide  carbonique  ; 

C«H80«  =  CHR-t-Ci‘H80s. 

En  traversant  l’organisme,  on  le  retrouve  partiellement  dans  l’urine  à  l’état 
d’acide  oxyphénacéturique,  corps  cristallisé,  fusible  à  153  degrés  (S.). 

Les  p-oxyphénylacétates  alcalins  sont  très  solubles  dans  l’can  et  cristal- 
lisables. 
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Le  sel  d’ammonium  cristallise  en  fines  et  longues  aiguilles;  sa  solution 
aqueuse  ne  précipite  pas  les  sels  de  cuivre,  de  zinc  et  de  cadmium,  mais 
donne  avec  le  nitrate  d’argent  un  précipité  blanc,  amorphe,  ayant  pour  formule 
C‘®H’AgO**;  concentrée,  elle  fournit  avec  l’acétate  de  plomb  un  précipité  blanc, 
soluble  dans  beaucoup  d’eau  bouillante,  ainsi  que  dans  un  excès  de  réactif; 
avec  le  temps,  il  se  dépose  des  grains  durs,  de  la  formule  C*®H’PbO®  ;  puis  des 
cristaux  brillants,  transparents,  maclés,  qui  paraissent  être  tricliniques,  ayant 
pour  composition  : 

+  ffOL 

Le  sel  de  calcium,  C*®H’CaO®  +  2  H^O^,  est  en  cristaux  tabulaires,  très 
solubles  dans  l’eau  (S.). 

Le  sel  d’argent  se  dépose  dans  l’eau  bouillante,  par  le  refroidissement,  en 
aiguilles  microscopiques  (H.  et  E.  S.). 

h’ éther  éthylique,  G*H*(G‘®H®0®),  est  sous  forme  d’un  liquide  huileux. 

L’acide  p-éthoxyphénylacétique,  G^®H“’0®,  en  atomes  : 

C«H‘“03  =  CfPO.CSH*.CHLCO-2H, 

qui  se  dépose  dans  l’eau  alcoolisée  chaude  en  lamelles  minces,  argentées, 
fusibles  à  85-86  degrés,  se  prépare  en  traitant  l’éther  précédent  par  la  potasse 
et  l’iodure  d’éthyle,  et  saponifiant  le  produit  formé.  Son  nitrile  se  forme  lors¬ 
qu’on  attaque  le  chlorure  d’anisyle  par  le  cyanure  de  potassium  (Gannizzaro)  : 

G16H9C102  -f  C^AzK  =  KCI  +  CisR^AzOA 

D’après  Will  et  Laubenheimer,  le  glucoside  contenu  dans  la  moutarde 
blanche,  la  sinalblne,  donne  avec  le  nitrate  d’argent  un  précipité  que  l’hydro¬ 
gène  sulfuré  décompose  avec  production  de  divers  produits,  notamment  d’un 
nitrile  qu’on  peut  isoler  au  moyen  de  l’éther.  Traité  à  l’ébullition  par  une 
lessive  alcaline,  ce  nitrile  donne  de  l’ammoniaque  et  un  acide  qui  se  rapproche 
par  ses  propriétés  de  Tacide  o-oxyphénylacétique.  Get  acide,  qui  fond  à  144°,5, 
est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  davantage  dans  Teau  chaude,  très  soluble 
dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Le  perchlorure  de  fer  le  colore  en  jaune  brun, 
plus  ou  moins  foncé.  Ghauffé  avec  de  la  chaux,  il  paraît  fournir  de  To-crésol. 

Le  sel  de  calcium,  G*®H^GaO®-|-2  H^O^est  en  longs  prismes,  assez  solubles 
dans  l’eau  froide. 

Le  sel  de  baryum,  G*®ELBaO'‘-l-Aq,  est  en  prismes  à  trois  pans,  moins 
solubles  que  les  précédents. 

Le  sel  d’argent  est  un  précipité  blanc,  peu  soluble. 

Le  nitrile,  G*“H^AzO%  cristallise  en  lamelles  monocliniques,  fusibles  à 
69  degrés,  peu  solubles  à  froid  dans  Teau  et  dans  la  benzine,  très  solubles  dans 
l’alcool  et  dans  Téther  (L.  et  W.). 

H.  Salkowski  a  repris  cette  étude  et  répété  les  expériences  de  Will  et  Lau- 
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benheimer.  D’après  lui,  le  nitrile  retiré  de  la  sinalbine  conduit  à  un  acide  qui. 
est  identique  avec  l’acide  p-oxyphénylacétique. 

Le  nitrile  p-oxyphénylacétique  se  prépare  facilement  en  ajoutant  peu  à  peu. 
une  quantité  calculée  de  nitrite  de  sodium  dans  une  solution  bouillante  et  for¬ 
tement  acide  de  cyanure  p-amidobenzyle.  Il  bout  à  330°, 5,  sous  la  pression  de- 
756””, 5.  Chauffé  pendant  quelques  heures  avec  l’iodure  de  méthyle  et  une 
quantité  calculée  de  potasse,  il  fournit  Véther  méthylique,  G*®H^(C^H‘0^)Az,. 
en  atomes  : 

G6HHOCH3).CH3.C.A.z, 

liquide  bouillant  à  286-287  degrés,  sous  la  pression  de  0”,761  (S.). 
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I  I  I 

ACIDES 

Comme  dans  la  série  précédente,  on  trouve  ici  des  acides-alcools  et.  des 
acides-phénols;  et,  en  outre,  un  acide  de  la  série  grasse,  l’acide  furfuran- 
gélique. 

I 

ACIDE  FÜRFORANGÉLIQUE. 

Équiv...  CisRiOG». 

Alom.  . .  C»ID»03  =  C‘H30.CH.Cll.CHACHAC03H. 

On  chauffe  peu  à  peu,  de  100  à  180  degrés,  pendant  douze  heures,  du  furfurol 
avec  de  l’anhydride  butyrique  normal  etdubufyrate.de  sodium;  on  précipite 
la  solution  aqueuse  filtrée  par  l’acide  sulfurique;  on  purifie  le  précipité  par 
cristallisation  dans  l’eau  bouillante,  en  présence  d’un  peu  de  noir  animal  lavé. 

L’acide  furfurangélique  cristallise  en  aiguilles  soyeuses,  incolores,  fusibles  à 
87-88  degrés  (Baeyer  et  Tonnies).  Traité  par  l’amalgame  de  sodium,  il  se  con¬ 
vertit  en  acide  furfurovalérique,  lequel  à  son  tour  devient  de  l’acide 

butyrofuronique  sous  l’influence  du  brome  et  de  l’oxyde  d’argent;  enfin,  cet 
acide  butyrofuronique,  réduit  par  l’acide  iodhydrique  et  le  phos¬ 

phore,  se  change  en  acide  azélaïque  normal,  fusible  à  117-1 18  degrés  (T.). 


II 

ACIDES-ALCOOLS. 

I.  —  Acide  acétophénone-hydroxycarboniqüe. 

Équiv...  C^SH'OO». 

Atom. . .  G'>Hi<>03  =  CO^H.C6H*.CH(OH).CHA 

L’anhydride  de  cet  acide  a  été  obtenu  par  Gabriel  et  Michael  en  soumettant 
une  solution  alcaline  d’acide  acétophénone-carbonique,  à  l’action  de 

l’amalgame  de  sodium  : 

C*8H«0®  -f  =  H^O^  -f  CisiPO* . 

Le  sel  d'argent,  C*®H®AgO®,  obtenu  en  dissolvant  l’anhydride  dans  l’eau  de 
baryte  ou  les  lessives  alcalines  chaudes  et  précipitant  par  le  nitrate  d’argent. 
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est  en  fines  aiguilles,  assez  solubles  dans  l’eau.  Bouilli  avec  de  l’eau,  il  se- 
dédouble  en  oxyde  d’argent  et  anhydride. 

Anhydride  acétophénone-hydroxy carbonique. 

Équiv...  CisHW.  CH  — CH3 

Atom...  CWO°  =  CW<^|,q\q 

Liquide  huileux,  lourd,  insoluble  à  froid  dans  l’ammoniaque  et  les  lessives 
alcalines.  Il  se  prend  en  masse  dans  un  mélange  réfrigérant  et  fond  à  la 
chaleur  de  la  main;  il  bout  à  275-276  degrés,  sous  une  pression  de  759  milli¬ 
mètres,  et  se  volatilise  dans  la  vapeur  d’eau.  Il  est  insoluble  dans  l’eau,  peu 
soluble  dans  la  ligroïne,  très  soluble  dans  l’alcool  et  l’éther,  ainsi  que  dans 
les  lessives  alcalines  chaudes  ;  ces  dernières  le  transforment  en  acide  acéto- 
phénone-hydroxycarbonique;  il  en  est  de  même  de  l’eau  de  baryte. 


II.  —  Acide  PHÉNYL-a-uAcxiQUE. 

Équiv. . .  =  C8H5(Ci2H5)06. 

Atom. . .  G“Hio08  =  G8H6.CIP.CH(0H).C02H. 


Fig.  U6. 

Il  a  été  préparé  par  Erlenmeyer  en  faisant  réagir  les  acides  cyanhydrique  et 
chlorhydrique  sur  l’aldéhyde  a-toluique. 

Il  prend  encore  naissance  : 

1°  Lorsqu’on  chauffe  un  peu  au-dessus  de  son  point  de  fusion  l’acide  benzyl- 
tartronique  : 

CsoHioQio  _  GSQi  _|_  ; 

2°  Dans  la  réduction  de  l’acide  phényloxyacrylique  par  l’amalgame  de 
sodium  : 

G^^HW-f  H2  =  Gi*H“08. 

Il  cristallise  dans  l’eau  en  gros  prismes,  épais,  fusibles  à  97-98  degrés.  Chauffé 
au-dessus  de  130  degrés,  il  se  dédouble  en  acide  formique  et  aldéhyde  a-to¬ 
luique;  avec  l’acide  sulfurique  étendu,  vers  200  degrés,  il  donne  de  l’oxyde  de 
carbone,  de  l’acide  sulfureux  et  un  produit  de  condensation  de  l’aldéhyde 
a-toluique,  : 


3CI6H802  _  2  iqsQs  .q,  g«H2»0^ 
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Le  sel  de  baryum,  C‘®H®BaO®-|-Aq,  est  sous  forme  d’agrégations  sphéroï- 
dales,  très  solubles  dans  l’eau  (Conrad). 


Acide  iiliéiiyl-IB-lii'omolactiqiie. 

Équiv. . .  C^sRSBrOe  =  C8H*Br(C*=H-5)0<î. 

Atom.  ..  C8H»BrO^  =  C6H5.CHBr.CH(OH).CO”'H. 

Il  prend  naissance  lorsqu’on  traite  à  froid  l’acide  phénylglycérique  par 
l’acide  bromhydrique  fumant  (Lipp). 

Il  est  en  cristaux  monocliniques,  solubles  dans  l’eau.  La  potasse  alcoolique  le 
transforme  en  acide  a-phényloxyacrylique,  C**H®0®,  accompagné  d’un  peu 
■d’acide  phénylglycidique  isomérique.  Bouilli  avec  de  la  potasse  aqueuse,  il 
engendre  surtout  de  l’aldéhyde  phénylacétique. 


Acides  iiiteopliényllactiqucs. 

Équiv. . .  C‘8H3AzO*“=  C*8H3(Az0‘)0iî. 

Atom  . . .  CSRXAzOS  =  C«H^(Az05).CH2.CH(0H).C02H. 

1“  Acide  ortho. 

Il  prend  naissance,  en  même  temps  que  son  isomère,  lorsqu’on  attaque 
l’acide  phényllactique  par  l’acide  nitrique  concentré.  Il  se  transforme  par 
réduction  en  oxyhydrocarbostyrile  (Lipp  et  Erlenraeyer). 


2”  Acide  para. 

On  ajoute  10  parties  d’acide  phényllactique  dans  40  parties  d’acide  nitrique 
fumant,  refroidi  à  10  degrés.  Par  une  affusion  d’eau,  il  se  sépare  un  liquide 
huileux  qu’on  reprend  par  l’eau  chaude  :  le  nitrate  de  l’acide  para  se  dépose 
en  cristaux,  tandis  que  celui  de  l’acide  ortho  reste  en  dissolution.  Ce  sel  cris¬ 
tallise  en  aiguilles  assez  solubles  dans  l’eau,  très  solubles  dans  l’éther;  il  donne 
par  oxydation,  avec  le  mélange  chromique,  de  l’aldéhyde  p-nitrobenzoïque  et  de 
l’acide  p-nitrobenzoïque  (Lipp  et  Erlenraeyer). 


Acides  nitrophénylchlorolactiqnes. 

Équiv. . .  CisHsciAzO^o  =  C«H*Cl[C«H*(Az0*)J08. 

Atom...  CWClAzO'  =  C6Hi(Az0').CHCl.CH(0H).C02H. 

1”  Acide  ortho. 


Obtenu  par  Lipp  en  faisant  réagir  l’acide  chlorhydrique  fumant  sur  l’acide 
)-nitrophényloxyacrylique. 
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Il  cristallise  en  aiguilles  dans  un  mélange  d’éther  et  de  ligroïne.  Il  fond  à 
125-126  degrés,  en  se  décomposant.  L’eau  bouillante  l’attaque,  sans  doute  avec 
formation  d’aldéhyde  o-nitrophényléthylique,  tandis  que  la  potasse  alcoolique 
le  dédouble  en  acide  chlorhydrique  et  acide  o-nitrophényloxyacrylique. 


2“  Acide  para. 

Obtenu  par  Lipp  en  additionnant  1  partie  d’acide  p-nitrophényloxyacry- 
lique  de  5  parties  d’acide  chlorhydrique  fumant. 

Il  est  en  petits  cristaux  brillants,  fondant  à  167-168  degrés  en  se  décompo  - 
sant;  il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  davantage  dans  l’eau  bouillante. 
Chauffé  avec  de  l’eau  ou  mieux  avec  de  l’acide  chlorhydrique,  vers  150  degrés, 
il  se  détruit  avec  formation  d’acide  chlorhydrique,  carbonique,  etc.  Bouilli 
avec  de  l’eau  de  baryte,  il  donne  de  l’acide  carbonique,  du  chlorure  de 
baryum  et  de  l’aldéhyde  p-nitrophénylacétique,  tandis  que  la  potasse  alcoolique 
le  dédouble  en  acide  chlorhydrique  et  en  acide  p-nitrophényloxyacrylique  (L.). 

Acide  oi*tho-niti*opliënylIii'omolaciiqiie. 

Équiv. . .  C‘8H8BrAzOio  =:  C«H*Br[C‘®H«(AzO‘)]0'‘. 

Atom  . . .  G9H8BrAz05  ==  G6H*(Az02).CllBr.CH(0H).C0®H. 

Obtenu  par  Morgan  en  faisant  passer  un  courant  d’air  chargé  de  vapeurs  de 
brome  dans  une  dissolution  sodique  d’o-nitrocinnarnate  de  sodium.  On  le  pré¬ 
pare  plus  facilement  en  dissolvant  dans  l’acide  bromhydrique  fumant  l’acide 
o-nitrophényloxyacrylique. 

Il  cristallise  dans  l’alcool  en  tables  rhombiques,  fusibles  à  135  degrés.  Au 
contact  des  lessives  alcalines,  il  reproduit  ses  générateurs. 


III.  —  Acide  phényl-P-lactique. 

Équiv...  G‘8H‘“0®  =  GeH5(G‘^H5)06. 

Atom  . . .  G^H'OO^  =  Gefls.GHfOHI.GH^.CO^H. 


F/g.  147. 

Ï1  a  été  découvert  en  1867  par  Glaser  en  réduisant  par  l’amalgame  de  sodium 
les  acides  phényl-chlorolactique  et  phényl-bromolactique,  résultant  de  l’action 
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directe  de  l’acide  cinnainique  ou  phénylacrylique  avec  les  acides  hypo¬ 
chloreux  et  hypobromeux  : 

1  "  +  CIHO^  =  C“H8(CIH0')0*  ; 

2“  Ci8H«(CmO=)  +  =:HCI  +  Gi8HS(H®02)(0*). 

Il  prend  encore  naissance  : 

1“  Lorsqu’on  fait  bouillir  l’acide  phénylbromopropionique  avec  10  parties 
d’eau  (Fittig  et  Binder)  ; 

2'’  En  attaquant  par  l’amalgame  de  sodium  l’éther  p-phényloxyacrylique 
(Plôchl),  ou  encore  l’éther  benzoylacétique  (Perkin). 

Il  cristallise  en  prismes  fusibles  à  93  degrés;  il  est  très  soluble  dans  l’eau, 
miscible  à  l’eau  bouillante  en  toutes  proportions.  Chauffé  à  180  degrés,  il  se 
dédouble  en  eau  et  acide  cinnamique  : 

Ci8Hioo6_H203  ^  c«HS0L 

Même  réaction  avec  l’eau  de  baryte  bouillante.  Chauffé  brusquement  au- 
dessus  de  son  point  de  fusion,  il  fournit  principalement  du  styrol  et  de  l’acide 
carbonique  : 

Cismooe  ^  -f  C^O*  -P  C'ORs. 

Chauffé  avec  de  l’acide  sulfurique,  il  se  décompose  déjà  vers  100  degrés, 
avec  production  d’acide  cinnamique,  accompagné  d’un  peu  de  styrol,  d’acide 
carbonique  et  d’acide  styrolcinnamique,  C®‘H*®0*(E.).  Au  contact  des  hydracides 
concentrés,  il  engendre  des  dérivés  de  substitution,  etc.  Ses  sels  ont  été  étudiés 
par  Glaser,  Fittig  et  Kast. 

Le  sel  de  potassium,  C^MI^KO®,  est  une  masse  composée  de  fines  aiguilles, 
déliquescentes.  Sa  solution  étendue  donne  avec  l’acétate  de  plomb  un  préci¬ 
pité  blanc,  floconneux;  avec  le  chlorure  ferrique,  un  précipité  jaunâtre;  avec 
le  sulfate  de  cuivre,  un  précipité  bleu,  susceptible  de  cristalliser  en  petits 
mamelons  d’un  bleu  d’azur  (G.). 

Le  sel  de  baryum,  2C*®H®BaO®-f-3Aq,  est  en  mamelons,  peu  solubles  dans 
l’eau  froide  (K.).  A  l’évaporation,  il  se  dépose  en  prismes  anhydres,  mame¬ 
lonnés  (G.).  Hydraté,  il  ne  perd  son  eau  qu’à  155-160  degrés. 

Le  sel  de  zinc,  2  C*®H®ZnO®-(-3  Aq,  est  une  poudre  cristalline,  peu  soluble  à 
froid. 

Le  sel  d’argent,  G*®H'’AgO®,  est  sous  forme  d’un  précipité  blanc,  que  l’eau 
bouillante  abandonne  par  le  refroidissement  en  lamelles  brillantes,  nacrées. 

Acide  acétylphényllactique. 

Êquiv. . .  C^^Ri^Os  =  C^H^O^fCisRioO®). 

Atom. . .  C“H«0‘=  C6H5.CH(O.GO.GH3).CH2.C02H. 

Obtenu  par  Slocun  en  chauffant  à  100  degrés  l’anhydride  acétique  avec 
l’acide  phênyllactique. 
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Il  cristallise  dans  l’eau  en  écailles  brillantes,  nacrées,  fusibles  à  I00“,5, 
ipeu  solubles  dans  l’eau  froide. 

La  baryte,  employée  en  quantité  théorique,  le  dédouble  en  acétate  et  phényl- 
lactate;  un  excès  de  réactif  engendre  de  l’acide  cinnamique.  Chauffé  seul 
il  se  dédouble  au-dessus  de  200  degrés  en  acides  acétique  et  cinnamique  : 

C*H^02(Ci«H‘''0e)  =  C"H*0*  + 

En  présence  d’un  excès  d’anhydride  acétique,  ce  dédoublement  commence  à 
s’effectuer  vers  115-120  degrés. 

Le  sel  (T argent,  C®®H*‘AgO®,  se  dépose  d’une  solution  bouillante  sous  forme 
d’une  poudre  cristalline  (S.). 


Acide  phényl-a-chlorolactique. 

Équiv. . .  C18H9C106  -1-  H^O^ 

Atom...  C9Hs>C103  +H-^0=:C6H5.CH(0H).CHCl.C02H  +  H-0. 

SXN.  —  Acide  phénylchlorhydracrylique. 

C’est  un  produit  d’addition  qui  résulte  de  l’union  de  l’acide  cinnamique 
avec  les  éléments  de  l’acide  hypochloreux  (Glaser)  : 

CisRsoi  +  HCIO*  =  C'^H^CIO». 

La  combinaison  directe  n’a  lieu  que  difficilement.  Glaser  fait  réagir 
le  chlore  sur  une  solution  contenant  70  grammes  d’acide  cinnamique  et 
84  grammes  de  carbonate  sodique  dissous  dans  2  litres  d’eau,  en  ayant 
soin  de  refroidir  à  3  ou  4  degrés  : 

2  C‘8Hh\aü*  +  C^Na^Qs  -f  2  CP  -f  =  2  NaCl  +  C^O*  -f  2  C^WClNaO^. 

Dès  que  la  liqueur  n’est  plus  alcaline,  on  arrête  l’opération,  on  ajoute  un 
peu  de  sulfure  sodique  pour  enlever  le  petit  excès  de  composés  colorés,  puis 
on  laisse  la  liqueur  s’éclaircir,  afin  de  séparer  un  peu  d’hydrocarbure  chloré, 
et  on  sursature  par  l’acide  chlorhydrique  pour  précipiter  l’acide  cinnamique 
non  attaqué;  la  liqueur  filtrée  est  évaporée,  reprise  par  un  peu  d’eau  et 
agitée  avec  de  l’éther  exempt  d’alcool.  A  l’évaporation,  l’éther  laisse  de  l’acide 
chlorolactique  sensiblement  pur. 

Erlenmeyer  et  Lipp  conseillent  de  faire  passer  jusqu’à  saturation  du  chlore 
dans  une  solution,  refroidie  à  4  degrés,  de  286  grammes  de  carbonate 
sodique  dissous  dans  2  litres  d’eau.  On  verse  peu  à  peu  ce  produit  dans  2  litres 
d’eau  contenant  150  grammes  d’acide  cinnamique  et  une  molécule  de  carbo¬ 
nate  de  potassium.  Après  une  heure  de  repos,  on  détruit  l’excès  d’hypochlorite 
par  l’acide  sulfureux,  et  on  additionne  le  tout  de  250  grammes  d’acide  chlor¬ 
hydrique  concentré  pour  précipiter  l’acide  cinnamique  et  le  chlorostyrol.  H 
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ne  reste  plus  qu’à  concentrer  la  solution  filtrée,  jusqu’à  ce  qu’elle  commence  à 
se  troubler  :  l’acide  chloré  se  dépose  peu  à  peu  à  l’état  cristallisé.  L’eau 
mère  évaporée  cède  encore  à  l’éther  pur  une  certaine  quantité  d’acide. 

Il  cristallise  dans  l’eau  chaude  en  fines  lamelles,  qui  appartiennent  au  sys¬ 
tème  monoclinique  (Haushofer),  et  qui  retiennent  une  molécule  d’eau  de 
cristallisation.  Il  fond  vers  75  degrés  (Glaser),  à  78-80  degrés  (L.  et  E.),  mais 
il  perd  déjà  son  eau  de  cristallisation  sous  la  cloche  sulfurique.  Il  cristallise 
dans  le  chloroforme  en  prismes  anhydres,  bien  formés,  fusibles  à  104  de¬ 
grés  (G.).  Il  est  assez  soluble  dans  l’eau  froide,  soluble  en  toutes  proportions 
dans  l’eau  bouillante;  il  se  dissout  également  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Il  est  peu  stable  et  perd  facilement  son  chlore.  L’amalgame  de  sodium  le 
convertit  aisément  en  acide  |3-phényllactique,  tandis  que  les  alcalis  donnent  de 
l’acide  j3-phényloxyacrylique,  et  de  l’acide  phénylglycérique, 

L’acide  chlorhydrique  fumant  fournit  de  l’acide  phényldichloropropionique. 

Le  sel  d’argent,  C*®H®ClAgO®,  qui  est  cristallin,  ne  peut  s’obtenir  qu’avec 
des  solutions  neutres  et  froides  ;  la  solution  est-elle  alcaline,  il  y  a  formation 
de  chlorure  d’argent  (G.). 

Acide  phénylbromolactique. 

Équiv. . .  -MfPOL 

Atom  . . .  CSRSBrO»  -(-  H"0  =  C6H5.CII(OH).CHBr.CO=H  lEO. 

La  préparation  de  ce  dérivé  ne  réussit  pas  comme  celle  de  l’acide  chloré  : 
il  y  a  production  de  matières  résineuses  et  debromostyrol  qui  entravent  l’action 
de  l’acide  hypobromeux.  Glaser  fait  bouillir  avec  de  l’eau  l’acide  phényldibro- 
mopropionique  obtenu  en  combinant  l’acide  cinnamique  avec  une  molécule 
de  brome  : 

CisRSBr^O^-f  =  HBr  +  C^sH^BrO®. 

Toutefois,  il  se  produit  toujours  un  peu’de  gaz  carbonique,  d’acide  bromhy- 
drique  et  de  bromostyrol,  C*®H’Br  : 

CisH8Br20*=  0^0*4-  HBr  -f  C^H’Br. 

Il  cristallise  dans  l’eau  en  fines  aiguilles,  avec  une  molécule  d’eau  de  cris¬ 
tallisation,  qui  est  enlevée  sous  la  cloche  sulfurique  ;  il  fond  à  120-122  degrés. 
Le  chloroforme  l’abandonne  en  prismes  monocliniques,  anhydres,  fusibles  à 
125  degrés  (G.).  Il  est  très  soluble  dans  l’eau  et  dans  le  chloroforme  bouillants. 

Comme  le  dérivé  chloré  correspondant,  il  est  peu  stable.  L’amalgame  de 
sodmm  le  change  en  acide  phényllactique,  à  la  condition  d’opérer  dans  un 
milieu  acide  (Stockmeier).  Les  lessives  alcalines  le  dédoublent  à  chaud  en 
acides  bromhydrique  et  phényloxyacrylique.  Il  s’unit  aisément  aux  hydracides 
fumants. 

Le  sel  d’argent,  C‘SH«BrAgO^  préparé  avec  des  liqueurs  neutres,  cristallise 
en  aiguilles  aplaties  (G.). 
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Acide  phényldibromolactique. 

Équiv...  CiSH8Br20®  =  C»H9Br(Ci®H5)0^ 

Atom...  CT^Br^O^  =  C«H5.CTlBr®(OH).CO^H. 

Lorsqu’on  fait  bouillir  avec  de  l’eau  l’acide  ^-phényltnbromopropionique, 
il  se  sépare  une  huile  volatile  qui  est  entraînée  partiellement  par  la  vapeur 
d’eau,  tandis  que  le  liquide  clair  laisse  déposer  par  le  refroidissement  une 
masse  blanche,  cristalline,  formée  d’acide  a-bromocinnamique  ;  le  liquide  hui¬ 
leux  est  du  dibromostyrol.  L’eau  mère,  séparée  des  cristaux,abandonne  par  con¬ 
centration  de  nouveaux  cristaux,  qu’on  purifie  par  une  nouvelle  cristallisation. 

Ce  corps,  qui  répond  à  la  formule  d’un  acide  phényldibromolactique,  prend 
sans  doute  naissance  d’après  l’équation  suivante  : 

C«H'Br30*  -t-  =  HBi-  Gi^HSBr^O**. 

Il  cristallise  dans  l’eau  en  prismes  fusibles  à  184  degrés.  Il  est  beaucoup 
plus  soluble  dans  l’eau  que  l’acide  a-bromocinnamique;  il  est  d’ailleurs  fort 
peu  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone  et  dans  la  benzine,  très  soluble  dans 
l’eau,  l’alcool,  l’éiher  et  le  chloroforme  (Kinnicut  et  Palmer). 

Acide  a-iodophényllactique. 

Équiv. . .  C'SH'JIOS  .=  C®Hn(C‘2H5)(H202)0‘. 

Atom...  C9H9103  =C«iF.CH(0H).CHI.C03H. 

Suivant  Erlenmeyer  et  Rosenhek,  une  solution  de  chlorure  d’iode  transforme 
l’acide  cinnamique  en  acide  a-iodophényllactique,  corps  qui  cristallise  dans  la 
benzine  en  prismes  fusibles  à  137-139  degrés,  et  que  l’acide  chlorhydrique 
convertit  en  un  dérivé  chloro-iodé,  ayant  pour  formule  C®®H“IC10*. 

Acides  niti>ophén;i-llactIqiies. 

Équiv. . .  C'^îFAzO*»  =  C^^HOfAzO^lO®. 

Atom...  C9H«Az05  =  C6H*(Az02).CH(0H).CIlLC0^H. 

1°  Acide  orthonitré. 

CHfQH).CH‘.CO^H 


Fio.  148. 


Sy.v.  —  Acide  o-nilro-^-phényllaclique. 

Il  a  été  obtenu  presque  simultanément  : 

1”  Par  Baeyer  et  Drewsen,  en  traitant  à  chaud  par  l’oxyde  d’argent  une  solu- 
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lion  alcoolique  du  produit  de  condensation  de  l’aldéhyde  o-nitrobenzoïque  et  de 
l’acétaldéhyde,  jusqu’à  ce  que  la  solution,  additionnée  d’alcali,  ne  fournisse 
plus  d’indigo;  on  fait  alors  bouillir  avec  de  l’acide  chlorhydrique,  on  sépare  le 
chlorure  d’argent  et  on  agite  avec  de  l’éther,  qui  s’empare  d’une  masse  cristal¬ 
line,  qu’on  purifie  en  passant  par  le  sel  de  baryum  ; 

2”  Par  Einhorn,  en  traitant  à  chaud  par  une  lessive  de  soude  l’acide  o-nitro- 
phényl  p-bromopropionique,  lequel  se  scinde  en  nitrostyrol,  acide  nitro- 
cinnamique  et  acide  nitrophényllactique. 

On  prépare  aisément  ce  dernier  au  moyen  de  l’eau  de  baryte  et  du  lactone 
correspondant  :  on  décompose  le  sel  baryfique  par  l’acide  chlorhydrique  et  on 
agite  avec  de  l’éther  (D.).  On  peut  aussi  saponifier  par  les  acides  étendus 
l’o-nitro-phényllactamide,  obtenu  en  traitant  à  l’ébullition  par  l’ammoniaque 
l’o-nitro-phényl-p-lactate  de  métbyle  ;  on  enlève  l’acide  libre  au  moyen  de 
l’éther  (E.). 

Il  cristallise  dans  l’eau  en  prismes  monocliniques,  courts,  fusibles  à 
126  degrés,  solubles  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther. 

Il  est  très  stable.  Chauffé  à  190  degrés  avec  de  l’acide  sulfurique  étendu,  il 
donne  de  l’acide  o-nitro-cinnamique;  avec  l’acide  bromhydrique,  il  reproduit 
son  générateur,  tandis  qu’il  fournit  la  réaction  de  l’indoïne  avec  l’acide  sulfu¬ 
rique  concentré.  Il  est  réduit  par  le  sulfate  de  fer  ammoniacal  avec  formation 
d’oxy-dihydrocarbostyrile. 

Le  sel  de  baryum,  C‘®H*Ba(Az0*)0®-|-H^0^  cristallise  en  aiguilles. 

h’ éther  méthylique,  C41XC‘®H®AzO*°),  en  atomes  : 

Ci»H“AzO=  =  CTPAzOLCH^, 
cristallise  en  prismes,  fusibles  à  51  degrés. 

Lactone  orthoniii'é. 

Équiv. . .  C^H’AzOs. 

Atom  . . .  C^H^AzO*  =  G8H*(Az02).CH  /  \  CO. 

Syn.  —  Anhydride  o-nitro-P-phényllactique. 

Il  ne  se  forme  pas  lorsqu’on  prend  pour  point  de  départ  l’acide  correspon¬ 
dant,  mais  seulement  lorsqu’on  traite  à  froid  par  du  carbonate  de  soude  en 
excès  l’acide  o-nitrophényl-p-bromopropionique. 

Il  cristallise  dans  le  chloroforme  en  cristaux  jaunes,  fondant  à  124  degrés, 
en  se  décomposant  .partiellement.  Il  est  peu  soluble  dans  l’éther  et  l’alcooï 
absolu,  davantage  dans  l’acétone,  la  benzine,  l’acide  acétique  glacial.  Il  est 
isomérique  avec  l’acide  nitrocinnamique,  mais  jouit  de  propriétés  tout  à  fait 
différentes. 

Chauffé  avec  de  l’eau,  il  abandonne  du  gaz  carbonique  et  se  transforme  en 
plusieurs  corps,  notamment  en  styrol-o-nitré,  indigo  et  indoxyle.Une  ébullition 
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prolongée  avec  de  l’acide  acétique  fournit  de  Findigo,  qui  se  sublime  en  beaux 
cristaux  lorsqu’on  chauffe  avec  prudence  : 

C^H’AzO»  =  C^O*  +  +  CieH^AzO*. 

L’ammoniaque,  à  chaud,  le  convertit  en  acide  nitrophényl-(3-amidobenzoïque; 
en  ajoutant  de  la  poudre  de  zinc  et  de  l’acide  chlorhydrique  dans  sa  dissolution 
acétique  refroidie  à  zéro,  il  y  a  formation  d’hydrocarbostyrile,  et  non  d’amido- 
lactone,  sans  doute  par  suite  de  la  production  d’acide  amidohydrocinnamique, 
comme  produit  intermédiaire  (E.). 

2°  Acide  métanitré. 


CH(OH).CH^CO‘H 


Fig.  149. 

Syn.  —  Acide  m-nitro-^-phényllaclique. 

11  prend  naissance,  en  même  temps  que  le  m-nitrostyrol  et  l’acide  m-nitro- 
cinnamique,  lorsqu’on  attaque  l’acide  m-nitrophényl-|3-propionique  par  une 
dissolution  bouillante  de  carbonate  sodique,  non  en  excès.  On  distille  dans 
la  vapeur  d’eau  pour  enlever  le  carbure  nitré,  on  acidifie  le  résidu  pour  préci¬ 
piter  l’acide  nitrocinnamique,  et  on  épuise  par  l’éther  qui  s’empare  de  l’acide 
m-nitrophényllactique  ;  on  le  purifie  par  deux  ou  trois  cristallisations  dans 
l’eau  bouillante. 

Il  cristallise  dans  l’eau  en  lamelles  brillantes,  d’un  aspect  gras,  fusibles  à 
105  degrés.  Il  reproduit  son  générateur  lorsqu’on  chauffe  à  140  degrés  sa  solu¬ 
tion  acétique  saturée  à  zéro  d’acide  bromhydrique. 

h’éther  éthylique,  G‘H*(G‘«H»AzO‘“),  en  atomes  : 

C“Hi3Az05  =  CSH^AzOs.C^Hs, 

préparé  au  moyen  du  sel  d’argent  et  de  l’éther  éthyliodhydrique,  est  un  corps 
cristallin,  fusible  à  56  degrés. 

Lactone  métanitré. 

Équiv...  C‘8H’Az08. 

I — O — 1 

Atora . . .  CWAzO*  =  C®H*(Az02).CH.CH2.C0. 

Lorsqu’on  dissout  l’acide  bromé  dans  la  quantité  strictement  nécessaire  de 
carbonate  sodique,  le  liquide  se  trouble  peu  à  peu,  se  colore  en  rouge,  puis 
laisse  déposer  au  bout  de  quelques  minutes  une  masse  cristalline  ;  on  recueille 
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celle-ci  sur  un  filtre,  on  la  lave,  on  la  dissout  dans  la  benzine  et  on  précipite 
par  une  addition  de  ligroïne. 

Il  est  en  petits  cristaux  blancs,  fusibles  à  98  degrés,  peu  solubles  dans  l’alcool 
étendu  et  l’acide  acétique  glacial,  solubles  dans  l’élber,  le  cbloroforme,  l’alcool 
absolu.  Bouilli  avec  de  l’eau,  il  se  dédouble  en  gaz  carbonique  et  en  nitrostyrol, 
tandis  que  les  lessives  alcalines,  à  chaud,  fournissent  de  l’acide  m-nitrophé- 
nyllactique. 


3°  Acide  par anitré. 
cH(OH).cr.co*H 


Fig.  150. 

SïN.  —  Acide  p-nitro-^-pkévyllactique. 

Obtenu  par  Basler  en  traitant  par  une  quantité  calculée  d’alcali  l’acide 
p-nitrophényl-P-bromopropionique;  en  présence  d’une  quantité  insuffisante 
d’alcali  ou  carbonate  sodique,  il  se  dépose  l’anhydride  correspondant, 
lequel  se  transforme  en  acide  lorsqu’on  le  fait  bouillir  jusqu’à  dissolution  avec 
20  parties  d’eau. 

Il  est  en  cristaux  pointus,  aiguillés,  fusibles  à  130-132  degrés,  peu  solubles 
à  froid  dans  l’eau,  davantage  à  chaud,  ainsi  que  dans  l’alcool  et  la  ligroïne. 

C’est  un  corps  très  stable,  que  l’acide  sulfurique  froid  dissout  sans  altéra¬ 
tion.  Toutefois,  bouilli  avec  l’acide  sulfurique  étendu,  il  se  convertit  en  acide 
p-nitrocinnamique;  sa  solution  acétique  s’unit  vers  150  degrés  avec  Tacide 
bromhydrique  pour  reproduire  son  générateur. 

Uélher  méthylique,  (C'^H^AzO^®),  en  atomes  : 

Ci»H“Az05  =  CORSAzO^GHS, 

cristallise  en  prismes  fusibles  à  73  degrés,  très  solubles  dans  l’alcool  et  dans 
l’éther  (B.). 

L’éther  éthylique,  C*H*(G*®H''AzO*“),  est  sous  forme  de  cristaux  agrégés, 
soyeux,  fusibles  à  45-46  degrés  (B.). 


Lactone  paranitré. 
quiv...  GiSHUzO®. 

I — O — i 

Alom . . .  C®H’Âz03  =  C6H*(Az02).CH.CH2.C0. 

Il  a  été  préparé  par  Basler  en  traitant  à  froid  l’acide  brome  par  le  carbonate 
sodique  en  solution  étendue,  à  4  pour  100  par  exemple;  après  quelques  heures, 
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il  se  sépare  une  masse  cristalline,  qu’on  essore  et  qu’on  purifie  par  cristallisa¬ 
tion  dans  l’alcool  absolu. 

Il  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles,  et  dans  l’eau  en  cubes  fusibles  à  91“,9. 
Il  se  dissout  dans  l’alcool,  la  benzine  et  l’éther.  Au-dessus  de  son  point  de 
fusion,  vers  100  degrés,  il  perd  une  molécule  d’anhydride  carbonique  et  se 
convertit  en  p-nilrostyrol.  Bouilli  avec  de  l’eau,  il  reproduit  son  générateur. 
Vers  80  degrés,  il  s’assimile  les  éléments  de  l’acide  bromhydrique  pour  engen-: 
drer  l’acide  nitrophényl-P-propionique,  tandis  que  l’ammoniaque  donne  l’acide 
nitrophényl-[3-amidopropionique. 


Acide  p-nitrophényl-nitrolactigue. 

Équiv...  C*SH8(Az0*)s06. 

Atom. . .  C«H'(Az02).CH(0H).CH(Az02).C0“H. 

L’éther  méthylique  correspondant  prend  naissance  lorsqu’on  fait  bouillir 
avec  de  l’esprit  de  bois  l’éther  méthylique  de  l’acide  p-nitro-phényl-a-nitro- 
acrylique.  Cet  éther  fond  à  117-118  degrés,  se  dissout  dans  les  lessives  alca¬ 
lines,  qui  ne  l’altèrent  qu’à  l’ébullition.  Chauffé  à  100  degrés  avec  de  l’acide 
chlorhydrique  fumant,  il  se  transforme  en  éther  méthylchlorhydrique  et  en  acide 
nitrophénylchloropropionique  ;  sa  solution  sodique  donne  avec  le  brome  un 
produit  de  substitution. 

L’éther  éthylique,  C‘HXC®‘’H*“Az®0**),  fond  à  77  degrés. 


ACIDES  NITROPHÉNYL-CHLOROLACTIQUES. 

Équiv. . .  CisHsClAzOi»  =  C‘WCl(Az0*)06. 

Atom...  CmiAzOs  =  C6H*(Az02).CH(0H).CHCI.C02H. 

1°  Acide  orthonitré. 

Baeyer  l’a  obtenu  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore  dans  une  dissolution 
sodîque  étendue  d’acide  o-nilrocinnamique  ;  on  le  dissout  dans  la  benzine  et  on 
le  iprècipite  par  la  ligroïne. 

Mest  alors  sous  forme  d’une  masse  cristalline,  incolore,  fusible  à  119-120  de¬ 
grés,  soluble  dans  l’éther.  Les  réducteurs,  comme  l’amalgame  de  sodium,  le 
convertissent  en  indol,  tandis  que  la  potasse  alcoolique  le  dédouble  en  acide 
brombydrique  et  acide  o-nitrophényl-oxyacrylique(B.). 

. 2°  Acide  p-nitré. 

Il  a  été  obtenu  par  Glaser  en  faisant  réagir  l’acide  hypochloreux  sur  l’acide 
nitrocinnamique  correspondant.  Beilstein  et  Kuhlberg  dissolvent  23  grammes 
de  ce  dernier  et  25  grammes  de  carbonate  sodique  dans  660  centimètres  cubes 
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(l’eau,  puis  font  passer  un  courant  de  chlore  dans  le  soluté  refroidi  au  voisinage 
de  zéro.  Après  vingt-quatre  heures  de  repos,  on  ajoute  50  grammes  d’acide 
chlorhydrique,  on  filtre  et  on  évapore.- 
Il  cristallise  dans  l’eau  en  petites  lamelles  rhorabiques,  fusiblesà  165  degrés, 
moins  solubles  et  plus  stables  que  celles  de  l’acide  chlorophényllactique.  L’eau 
rte  l’attâque  pas,  même  à  la  température  de  150  degrés  (Lipp).  Chauffé  à  cette 
température  avec  de  l’acide  chlorhydrique,  il  se  convertit  en  acide  chloronitro- 
cinnamique.  Avec  la  soude,  à  chaud,  il  y  a  séparation  d’acide  chlorhydrique 
et  production  d’acide  p-nitrophényloxyacrylique. 


Acide  o-nitrophénylbromolactique. 

Équiv. . .  C‘8H8BrAz0‘»  =  C«H8Br(Az0*)08. 

Atom...  CSH^BrAzOs  =  C6H‘(Az0°').CH(0H).CHBr.C02H. 

Obtenu  par  Morgan  en  faisant  passer  des  vapeurs  de  brome  dans  un  soluté 
sodîque  contenant  deux  molécules  d’o-nitrocinnamate  de  sodium.  Il  cristallise 
dans  l’alcool  ou  dans  l’éther  en  tablettes  rhombiques,  fusibles  à  145-14-7  degrés; 
sa  solution  élhérée  le  laisse  déposer  sous  forme  d’un  liquide  sirupeux  qui  ne 
cristallise  que  lentement;  il  est  également  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone 
et  dans  la  benzine.  Il  est  peu  stable,  car  les  lessives  alcalines  et  l’ammoniaque 
le  dédoublent  aisément  en  acide  bromhydrique  et  en  acide  o-nitrophényloxy- 
acrylique  (M.). 

IV.  —  Acide  atrolactique. 

Équiv. . .  C«H‘»06  -f  Aq. 

Atom...  -f  1/2H20  =  GHAC(C8H5)(0H).C0^H  +  1/2H*0. 


Fig.  151. 


Il  a  été  découvert  par  Fittig  et  Wurster  en  faisant  bouillir  avec  une  dissolu¬ 
tion  de  carbonate  sodique  le  produit  d’addition  de  l’acide  bromhydrique  à 
l’acide  atropique,  l’acide  brorahydratropique  : 

C*8H8(HBr)0* -f  NaHO^  =  NaBr -I- C‘8H8(H®02)06'. 

Il  prend  encore  naissance  : 

1”  Lorsqu’on  oxyde  par  le  permanganate  de  potassium  l’acide  hvdratropiaue 
(Ladenburg)  ;  [ 


1892  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE.  ; 

2°  Lorsqu’on  dissout  dans  l’acide  chlorhydrique  saturé  à  froid  la  cyanhydrine 
du  méthylbenzoyle  (Spiegel)  ; 

Cishsqs.c^AzH  +  2^0^=  AzH3  + 

3“  En  décomposant  le  chlorhydrate  amido-hydratropique  par  l’acide  azoteux 
en  quantité  calculée;  il  se  dégage  de  l’azote  et  le  rendement  est  théorique 
(Kôhler  et  Tiemann). 

Pour  le  préparer,  on  fait  digérer  pendant  vingt-quatre  heures  de  l’acide  atro- 
pique  pulvérisé  dans  de  l’acide  bromhydrique  saturé  à  zéro;  il  se  forme  un 
dépôt  cristallin  qu’on  recueille  et  qu’on  fait  bouillir  avec  un  léger  excès  de  car¬ 
bonate  sodique.  On  acidulé  avec  l’acide  chlorhydrique  et  on  agite  avec  de 
l’éther  pur  qui  s’empare  de  l’acide  mis  en  liberté;  on  le  purifie  par  cristallisa¬ 
tion  dans  l’eau  bouillante  (Kast). 

Il  cristallise  en  grands  cristaux  rhombiques,  tabulaires,  qui  retiennent  un 
équivalent  d’eau  de  cristallisation;  il  se  déshydrate  seulement  à  80-85  degrés, 
puis  fond  à  93-94  degrés  (K.).  Il  est  assez  soluble  dans  l’eau  froide,  très 
soluble  dans  l’eau  bouillante. 

Il  est  très  stable,  car  il  résiste  à  l’eau  de  baryte,  même  après  une  ébullition 
prolongée,  ce  qui  le  différencie  de  son  isomère,  l’acide  phényllactique  ;  mais  à 
chaud,  l’acide  chlorhydrique  concentré  le  dédouble  en  eau  et  en  acide  atro- 
pique  (L.);  il  s’unit  avec  de  l’acide  bromhydrique  fumant  pour  engendrer 
l’acide  a-bromhydratopique. 

Ses  sels  ont  été  étudiés  par  Fittig  et  Wurster. 

Le  sel  de  calcium,  G*WCa0“-l-4H^0^,  est  en  croûtes  cristallines,  peu  so¬ 
lubles  dans  l’eau  froide,  très  solubles  dans  l’eau  bouilante. 

Le  sel  de  baryum,  C**'H‘'Ba0®-f-II®0^,  présente  les  mêmes  caractères. 

Le  sel  de  zinc,  G‘^H^Zn0®-l-H®0%  est  en  petites  lamelles  ou  en  aiguilles, 
peu  solubles  dans  l’eau  froide. 


Acide  dibromatrolactique. 

Équiv...  C^WBr^Oe. 

Atom  . . .  CWBr^QS  =  CHBr2.C(G6H5)(0H)C0^H. 

Lorsqu’on  dissout  l’acide  dibromopyruvique  dans  vingt  fois  son  poids  d’acide 
sulfurique  concentré  et  qu’on  ajoute  peu  à  peu,  en  refroidissant,  une  quantité 
équimoléculaire  de  benzine,  puis  qu’on  abandonne  le  tout  pendant  quelques 
heures,  une  affusion  d’eau  sépare  une  masse  cristalline  qu’on  purifie  par  cris¬ 
tallisation  dans  le  chloroforme.  L’eau  abandonne  encore  à  l'éther  une  notable 
quantité  de  produit  : 

G^H^Br^Os  +  Gi^H®  =  G^WBr^O®. 

G’est  un  acide  énergique  qui  cristallise  en  aiguilles  brillantes,  fusibles  à 
167  degrés,  peu  solubles  dans  l’eau,  assez  solubles  dans  la  benzine  et  le  sul- 


ACIDES  ORGANIQUES.  189î 

fure  de  carbone,  surtout  à  chaud.  Bouilli  avec  de  l’eau,  il  se  transforme  en 
bromacétophénone,  avec  séparation  d’acide  carbonique  et  d’acide  bromhy- 
drique  ; 

C^HSBrSQs  =  G^O*  +  HBr  +  C^îH’BrO^ 

L’amalgame  de  sodium  à  4  pour  100,  en  présence  de  l’eau,  le  convertit 
aisément  en  acide  atrolactique  (Bôttinger). 

V.  —  Acide  tropique. 

Équiv...  CiSHioOA 

Atom. . .  CsiPOQs  =  C8H5.CH(CH2.0H)C0-2H. 


Ç 

CH(cr.0H).C0'^H 
Fig.  152. 

Lorsqu’on  chauffe  l’atropine  avec  de  l’eau  de  baryte,  elle  se  dédouble  en  tro- 
pine  et  acide  tropique,  par  suite  de  la  fixation  d’une  molécule  d’eau  (Lossen)  : 

C3*H23AzO<i  +  H^O^  =  +  C«H“08. 

L’hyoscyamine,  qui  est  d’ailleurs  isomérique  avec  l’atropine,  se  comporte  de 
la  même  manière  (Ladenburg). 

Il  a  été  préparé  synthétiquement  par  Spiegel  en  chauffant  pendant  quatre 
heures,  vers  130  degrés,  avec  deux  fois  son  volume  d’acide  chlorhydrique,  la 
cyanhydrine  du  méthylbenzoyle,  ce  qui  fournit  un  acide  chlorbydratropique, 
qu’on  chauffe  vers  125  degrés  avec  une  lessive  de  soude  : 

Ci8H9ciOi  +  îPO"  =  HCl  +  C‘81H»0«. 

Traité  par  25  parties  d’eau,  additionnée  d’un  léger  excès  de  carbonate  de 
potassium,  l’acide  chlorbydratropique  se  dissout  sans  altération;  mais,  si  on 
fait  bouillir  la  dissolution,  il  passe  à  la  distillation  quelques  gouttelettes  hui¬ 
leuses  de  styrol,  tandis  que  la  moyenne  partie  du  produit  se  change  en  acide 
tropique  (Merling).  En  traitant  à  froid  Tacide  atropique  par  de  l’acide  bromhy- 
drique  saturé  à  zéro,  il  se  fait  à  la  fois  des  acides  a  et  p-bromhydratropiques, 
conduisant  à  un  mélange  d’acides  tropique  et  atrolactique  (M.). 

Pour  le  préparer,  Kraut  chauffe  vers  60  degrés  de  l’atropine  avec  dé  l’eau 
de  baryte,  ajoute  de  l’acide  chlorhydrique  et  agite  avec  de  l’éther  ;  après  un 
lavage  à  la  benzine,  on  purifie  l’acide  par  cristallisation  dans  l’eau. 

Il  se  dépose  d’une  solution  aqueuse,  concentrée  et  chaude,  en  aiguilles  ou  en 
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tablettes,  fusibles  à  H7-118  degrés,  non  volatiles  dans  la  vapeur  d’eau,  so~ 
lubies  dans  49  parties  d’eau  à  14°, 5,  très  solubles  dans  l’eau  bouillante,  à  peine 
dans  le  sulfure  de  carbone  et  la  benzine.  L’eau  ne  lui  fait  éprouver  aucune 
altération,  même  à  la  température  de  IdO  degrés.  Par  une  ébullition  prolon¬ 
gée  avec  l’eau  de  baryte,  il  se  transforme  en  acide  atropique,  par  perte  d’une 
molécule  d’eau.  Chauffé  à  140  degrés  avec  de  l’acide  chlorhydrique  concentré, 
il  fournit  de  l’acide  isatropique.  Avec  le  perchlorure  de  phosphore,  il  engendre 
le  chlorure  chlorhydratropique,  G‘®1PC10*G1. 

Le  sel  de  calcium,  C*®H’’CaO®-[-2LPO®,  cristallise  cuprismes  rhombiques 
(Ulrich),  que  la  (;haleur  transforme  vers  220  degrés  en  atropate,  isatropate  et 
carbonate  de  calcium  (Kraut). 

Le  sel  d'argent,  C*®H®AgO®,  est  un  précipité  blanc,  susceptible  de  cristal¬ 
liser  dans  l’eau  chaude  (L.).  Traité  par  l’iodure  d’éthyle,  il  fournit  un  éther 
éthylique,  C*H^(G^®H*“0°),  sous  forme  d’un  sirop  incristallisable  (L.). 

Acide  chlortaropique. 

Équiv...  C^HSCIO®. 

Atom...  CTUCIOL 

Obtenu  par  Ladenburg  en  ajoutant  de  l’acide  atropique  dans  une  solution 
uqueuse  d’acide  hypochloreux  : 

CisRSQ*  +  CIHO^  =  C^RSCIOA 

Il  est  en  cristaux  fusibles  à  128-130  degrés,  peu  solubles  à  froid  dans  la 
benzine,  très  solubles  dans  l’eau.  Par  réduction,  en  solution  alcaline,  il  se 
transforme  en  acide  tropique. 


VI.  —  Acide  m-méthylglycollique. 

Équiv. . .  C«H‘»06  =  C«IP(C^H3)06. 

Atom...  CSRioO^  =CH3.C8HLGH(0H).C02H. 

Le  nitrile  correspondant  prend  naissance  lorsqu’on  ajoute  une  quantité 
équimoléculaire  de  cyanure  de  potassium  dans  une  solution  éthérée  d’aldéhyde 
m-toluique,  additionnée  d’acide  chlorhydrique;  on  saponifie  ce  corps  en  le 
chauffant  à  60-70  degrés  avec  10  parties  d’acide  chlorhydrique  fumant;  on 
njoute  de  l’eau  chaude  et  on  fait  bouillir  jusqu’à  dissolution.  Après  refroidis¬ 
sement,  on  filtre,  on  évapore,  on  épuise  par  l’éther  ;  ce  dernier  abandonne 
une  masse  cristalline,  qu’on  purifie  en  passant  par  le  sel  de  baryum,  et  en  la 
faisant  cristalliser  dans  la  benzine  bouillante  (Bornemann). 

Il  cristallise  alors  en  lamelles  brillantes,  insolubles  dans  la  ligroïne,  peu 
solubles  à  froid  dans  la  benzine,  solubles  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther.  Il 
fond  à  84  degrés.  - 
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Le  sel  d’ammonium  donne  avec  le  sulfate  de  zinc  un  précipité  cristallin,  que 
l’eau  bouillante  décompose  ;  avec  le  sulfate  de  cuivre,  un  précipité  cristallin, 
bleu  clair  ;  avec  l’acétate  de  plomb,  un  précipité  blanc,  caillebotté. 

Le  sel  de  baryum,  C*®H®BaO®  (à  100  degrés),  cristallise  dans  l’eau  en 
mamelons  feuilletés  (B.). 


VIL  —  Acide  p-méthylglycollique. 

Équiv. . .  Ci8H‘»06  = 

Atom...  =CHLC6HLCH(0H).C02H. 

Syn.  —  Acide  tolyloxyacétique.  —  Acide  crésijloxyacélique. 

Il  a  été  préparé  par  Claus  et  Kroseberg  en  réduisant  par  l’amalgame  de 
sodium,  ou  le  zinc  et  l’ammoniaque,  l’acide  p-toluylformique  ou  tolylglyoxy- 
lique, 

Il  cristallise  dans  l’eau  en  grandes  tablettes,  fusibles  à  145-146  degrés,  à 
peine  solubles  dans  l’eau  froide  et  dans  l’éther  de  pétrole,  solubles  dans  les 
autres  dissolvants. 

Ses  sels  alcalins  et  alcalino-terreux,  qui  n’ont  rien  de  caractéristique,  sont 
solubles  dans  l’eau.  Ceux  de  potassium  et  de  baryum  retiennent  une  molécule 
d’eau  de  cristallisation. 

L’éther  éthylique,  C*H^(C‘«H‘“0®),  est  en  aiguilles,  fusibles  à  77  degrés. 


III 

ACIDES-PHÉNOLS. 

I.  —  Acides  éthylphénolcarboniques. 

Équiv...  Ci8Hi‘>06  =  C‘iH5(C*H5)0A 
Atom...  COH^O^  =0H.C6H3(G2H5).C02H. 

1“  Acide-a.. 

(C0^H:0H:C“'H5=1.2.5)(?). 

^  Il  a  été  préparé  synthétiquement  par  Beilstein  et  Kuhlberg  en  soumettant 
l’a-éthylphénol  à  l’action  simultanée  du  sodium  et  de  l’acide  carbonique  : 

Ci3H5(C*H5)02  -f  =  C‘8H5(C*H5)06. 

Il  fond  à  H8-120  degrés,  se  colore  en  violet  par  le  perchlorure  de  fer. 

Le  sel  de  baryum  est  très  soluble  dans  l’eau  (B.  et  K.). 
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2°  Acide-'^. 

Se  prépare  comme  le  précédent,  au  moyen  du  p-éthylphénol,  du  sodium  et 
du  gaz  carbonique  (Oliveri). 

Il  cristallise  dans  l’eau  en  aiguilles  soyeuses,  fusibles  cà  112  degi-és.  Il  est 
peu  soluble  dans  l’eau  froide,  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’élher.  Il  se 
colore  en  violet  par  le  perchlorure  de  fer. 

Le  sel  de  baryum,  2  +  cristallise  en  écailles. 


II.  —  Acide  o-oxymésitylénique. 
Équiv...  C‘8H‘»06  =  C«H8(W)0L 
Atom...  C8H«03  =::0H.C6H8(GH8)2.C02H. 


C0=“H 


Fig.  153. 


Il  a  été  préparé  en  1869  par  Fittig  et  HoogewerlF  en  chauffant  au  bain  d’air, 
à  240-250  degrés,  le  sulfomésitylénate  sec  de  potassium  avec  3  parties  de 
potasse  caustique.  Le  produit  étendu  d’eau,  saturé  d’acide  sulfurique,  est  porté 
à  l’ébullition  pour  enlever  le  xénol  formé  simultanément;  en  agitant  le  liquide 
avec  de  l’éther,  celui-ci  abandonne  une  masse  cristalline,  qu’on  purifie  en 
passant  par  les  sels  de  sodium  et  de  baryum.  On  arrive  au  même  résultat  en 
traitant  par  la  potasse  fondante  le  mésitol  de  Jacobsen,  l’acide  a-sulfomésity- 
lique  (Broun  et  Remsen),  l’acide  mésitylène-disulfonique  (Barth  et  Herzig). 
Jacobsen  traite  par  l’acide  azoteux  l’acide  o-amidomésitylénique  et  lè  prépare 
synthétiquement  en  faisant  réagir  le  sodium  et  l’anhydride  carbonique  sur 
r(a-)m-xylénol. 

Il  cristallise  dans  l’alcool  faible  en  longues  aiguilles,  plates,  fusibles  à  179  de¬ 
grés,  peu  solubles  dans  l’eau,  très  solubles  dans  l’alcool,  l’éther  et  le  chloro¬ 
forme  ;  il  peut  être  volatilisé  dans  la  vapeur  d’eau.  Sa  solution  aqueuse  est 
colorée  en  bleu  intense  par  le  perchlorure  de  fer.  i 

Chauffé  graduellement,  il  se  Sublime  en  aiguilles  aplaties  ;  l’acide  chlorhy¬ 
drique  concentré,  vers  200  degrés,  le  dédouble  en  gaz  carbonique  et  (a-)m-xy' 
lénol  ;  la  potasse  caustique  le  transforme  à  chaud  en  acide  oo-oxyvutique, 
fjisjjsoio,  p^jg  lentement  en  acide  oxytrimésique, 

Les  sels  de  potassium  et  d’ammonium  sont  très  solubles  (J.). 

Le  sel  de  calcium,  C*®H®GaO®-|-2  H'^0^,  se  dépose  en  aiguilles  très  solubles 
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dans  l’eau.  Fittig  et  HoogewerfF  le  décrivent  comme  un  sel  en  aiguilles  bril¬ 
lantes,  brunissant  vers  125  degrés,  retenant  cinq  équivalents  d’eau  de  cristal¬ 
lisation. 

Le  sel  de  baryum,  G*®H®BaO®-j-5  Aq,  est  en  lamelles  dures,  brillantes,  très 
solubles  à  chaud,  commençant  à  brunir  à  110  degrés  (F.  et  H.).  D’après  Barth 
et  Herzig,  il  contient  trois  molécules  d’eau  et  se  colore  vers  140-150  degrés  en 
vert  foncé,  par  suite  d’un  commencement  d’oxydation. 

Le  sel  de  zinc,  C*®H“ZnO®-|- H^O^,  cristallise  en  prismes  à  quatre  pans. 

L’éther  méthylique,  C^H^(C‘®H“’0®),  est  liquide  à  la  température  ordi¬ 
naire  (J.). 


III.  —  Acide  p-oxyjiésitylénique. 
Équiv. . .  CisHWQs  =  C‘8H8(ID^)0L 
.4tom  . . .  =  0H.C8H8(CH8)LC08H. 


CO'H 


OH 

Fig.  154. 


Il  a  été  préparé  par  Jacobsen  en  attaquant  par  l’acide  azoteux  l’acide  p-ami- 
domésitylénique.  Il  se  forme  encore,  en  petites  quantités,  lorsqu’on  fond  le 
mésitol  avec  la  potasse  caustique  (J.). 

11  est  sous  forme  d’aiguilles  capillaires,  plus  ou  moins  longues  suivant  la 
nature  du  dissolvant;  il  fond  à  223  degrés,  puis  se  sublime ‘sous  forme  de 
petites  aiguilles  lorsque  la  lémpérature  est  ménagée;  il  ne  se  volatilise  pas 
dans  la  vapeur  d’eau.  Il  se  dissout  fort  peu  dans  l’eau,  facilement  dans  l’alcool 
et  dans  1  éther  ;  ses  solutions  ne  sont  pas  colorées  par  le  perchlorure  de  fer. 

A  200  degrés,  l’acide  chlorhydrique  Concentré  le  dédouble  en  gaz  carbonique 
et  (v-)m-xylénol. 

Le  sel  de  baryum,  C‘«H«Ba08,  cristallise  en  prismes  fins,  brillants,  anhydres, 
peu  solubles  à  froid,  très  solubles  à  chaud.  Il  est  très  stable,  car  on  peut  le 
chauffer  à  150  degrés  sans  l’altérer  (J.). 

La  solution  ammoniacale  neutre  donne  les  réactions  suivantes  : 

Perchlorure  de  fer  :  précipité  brun,  soluble  dans  l'eau  bouillante,  ainsi 
que  dans  un  excès  de  réactif  avec  une  coloration  d’un  brun  foncé. 

Sulfate  de  zinc  :  pas  de  précipité  à  froid;  la  solution  se  trouble  à  chaud 
et  reprend  sa  limpidité  par  le  refroidissement. 

Sulfate  de  cuivre  :  précipité  vert  clair,  floconneux,  assez  soluble  à  chaud 
donnant  à  froid  un  dépôt  cristallin.  ’ 

Azotate  de  plomb  :  précipité  blanc,  soluble  dans  l’acide  acétique,  ainsi 
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que  dans  l’eau  bouillante,  qui  l’abandonne  par  le  refroidissement  sous  forme 
de  petites  aiguilles. 

Azotate  d’argent  :  précipité  floconneux,  que  l’eau  chaude  dissout,  puis 
laisse  déposer  en  aiguilles. 

Les  éthers  méthylique  et  éthylique  sont  solides,  cristallisables.  Le  premier 
fond  à  130  degrés  et  le  second  à  113  degrés  (J.). 

IV.  —  Acide  (s-)oxy-p-xylylique. 

Équiv...  Ci8H«'06  =  C*«HS(H^)0*. 

Atoin. . .  =  0H.C6H2(CH3)2.C02H. 


co^H 


Il  prend  naissance  lorsqu’on  fond  avec  la  potasse  caustique  le  pseudocuménol 
ou  l’acide  pseudocumolsulfonique  (Reuter). 

Il  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  199  degrés  (Jacobsen).  Il  est  à  peine 
soluble  dans  l’eau  froide,  peu  soluble  dans  l’eau  bouillante,  très  soluble  dans 
l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme;  sa  solution  aqueuse  donne  avec  le  perchlorure 
de  fer  une  coloration  d’un  bleu  violet  intense  ;  il  se  volatilise  lentement  dans 
un  courant  de  vapeur  d’eau. 

Chauffé  vers  220  degrés  avec  de  l’acide  chlorhydrique  fumant,  il  perd  du 
gaz  carbonique  et  se  convertit  en  (a-)o-xylénol. 

Le  sel  de  baryum,  C/*H®BaO®,  est  en  fins  cristaux.  100  parties  d’eau  à  zéro 
en  dissolvent  seulement  1,135  ;  mais  il  est  plus  soluble  à  chaud. 

V.  —  Acides  oxyxyliques. 

1“  Acide-u. 

GO^H 


Cet  acide,  auquel  on  attribue,  sans  preuves  suffisantes,  le  schéma  ci-dessus, 
se  forme,  eir  même  temps  que  les  acides-[3,  et  y,  lorsqu’on  fond  l’acide  xylylique 
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brome  avec  la  potasse  caustique  (Gunter),  dérivé  bromé  qu’on  obtient  par  l’ac¬ 
tion  du  brome  sur  l’acide  xylique,  et  qui  n’est  autre  chose  que  l’acide  mono- 
bromopseudocuminique  de  Süssenguth. 

L’isomère-a,  produit  principal,  dont  des  traces  seulement  passent  avec  la 
vapeur  d’eau,  fond  à  170°, 5  ;  sa  solution  aqueuse  n’est  pas  colorée  par  le  chlo¬ 
rure  ferrique,  et  l’acide  chlorhydrique  ne  le  décompose  pas,  même  à 
200-210  degrés  (G.). 

2°  Acide-^. 


Eig.  157. 


L’acide-p,  qui  distille  dans  la  vapeur  d’eau,  fond  à  144  degrés.  Sa  solution 
aqueuse  bleuit  par  le  perchlorure  de  fer.  Chaulfé  à  200-210  degrés  avec  l’acide 
chlorhydrique  concentré,  il  se  scinde  en  gaz  carbonique  et  p-xylénol. 

V acide  p-xylétique  d’Oliveri  est  un  acide  diméthyloxybenzoïque  qui  paraît 
se  confondre  avec  le  précédent.  On  le  prépare  synthétiquement  en  faisant 
passer  un  courant  de  gaz  carbonique  sur  du  paraxylénol  et  du  sodium  chauffé 
à  180  degrés.  Après  douze  heures,  on  enlève  l’excès  de  sodium  par  l’eau  et  on 
épuise  avec  l’éther.  Agitée  avec  du  carbonate  sodique,  la  solution  élhérée 
abandonne  l’acide,  qu’on  isole  finalement  par  l’acide  chlorbydrique  ;  on  le 
purifie  par  cristallisation  dans  l’alcool  dilué. 

Il  cristallise  en  longues  aiguilles  soyeuses,  incolores,  peu  solubles  dans 
l’eau,  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  fusibles  à  137  degrés.  Sa  solution 
aqueuse  est  colorée  en  bleu  violet  par  le  perchlorure  de  fer. 

Le  sel  de  baryum,  C‘®H®BaO®-|-2  H^O%  cristallise  en  petites  aiguilles 
groupées,  fines,  très  solubles  dans  l’eau  (0.). 

3“  Acide-'i- 

C0*H 


OH 


Fig.  158. 

Cet  acide,  qui  ne  se  forme  qu’en  petite  quantité  dans  la  réaction  de  Gunter, 
fond  à  153  degrés.  Le  perchlorure  de  fer  n’a  pas  d’action  sur  lui.  L’acide  chlor- 
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hydrique,  vers  !200-210  degrés,  le  dédouble  en  anhydride  carbonique  et 
p-xylénol. 


VI.  —  Acide  xylétiqüe. 


co^H 


Eig.  159. 


L’acide  xylétiqüe  est  un  acide  diméthyl-salicylique  auquel  on  peut  attribuer 
te  schéma  ci-dessus.  Il  a  été  préparé  synthétiquement  par  Wroblewski  en 
prenant  pour  point  de  départ  le  phénol  résultant  de  l’action  de  la  potasse  sur 
le  xylolsulfate  de  potassium.  Ce  m-xylénol  est  soumis  à  l’action  simultanée  du 
sodium  et  du  gaz  carbonique  ;  le  produit  de  la  réaction  est  purifié  par  cristal¬ 
lisation  dans  l’eau  bouillante.  Il  est  en  cristaux  fusibles  à  155  degrés,  subli- 
mables  ;  sa  solution  aqueuse  se  colore  en  violet  par  le  perchlorure  de  fer. 

Le  sel  de  baryum,  2  C‘®H'’BaO®  cristallise  en  aiguilles  qui  ne  perdent 

leur  eau  de  cristallisation  qu’à  150  degrés. 

Le  sel  de  calcium,  cristallise  en  fines  aiguilles;  il  perd 

son  eau  de  cristallisation  vers  1 50  degrés  (W.). 


VIL  —  Acide  ortho-hydrocoümarique. 

Équiv. . .  =  C‘SH8(1^)0‘  =  C6H*(Ci2He02)0*. 

Atom . . .  C9H“03  =  0H.G6HLCH^CHACO2H. 


Fig.  160. 


Syn.  —  Acide  mélilolique.  —  Acide  oxyphénijlpropionique. 

L’acide  mélilotique  a  été  isolé  en  1863  par  Zwenger  et  Bodenbender  dans  le 
mélilot  (Melilotus  officinalis  Leg.)  où  il  se  trouve  en  partie  à  l’état  libre,  en 
partie  combiné  à  la  coumarine. 

Pour  l’extraire  du  mélilot,  on  fait  avec  cette  plante  un  extrait  éthéré,  qu’on 
reprend  par  l’eau;  on  précipite  la  solution  filtrée  par  le  sous-acétate  de  plomb, 
non  en  excès,  et  on  épuise  le  précipité  par  l’eau  bouillante,  jusqu’à  ce  que 
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cette  dernière  ne  laissé  plus  déposer  de  mélilotate  de  plomb  par  le  refroidisse¬ 
ment.  On  régénère  l’acide  par  l’hydrogène  sulfuré  et  on  ajoute  dans  sa  solution 
aqueuse  de  l’acétate  neutre  de  plomb,  ce  qui  fournit  un  produit  cristallin, 
blanc,  dense,  sensiblement  pur;  s’il  retenait  de  la  coumarine,  facilement 
reconnaissable  à  l’odorat,  il  suffirait  de  le  traiter  par  l’éther.  Bref,  on  décom¬ 
pose  le  mélilotate  de  plomb  par  l’hydrogène  sulfuré  et  on  purifie  l’acide  par 
une  nouvelle  cristallisation  dans  l’eau.  100  livres  de  mélilot  fournissent  envi¬ 
ron  60  grammes  d’acûle,  soit  de  1  à  1,25  pour  1000  (Z.). 

Lorsqu’on  traite  à  50-60  degrés  la  coumarine  par  beaucoup  d’eau  et  un  peu 
d’alcool,  pour  faciliter  la  dissolution,  elle  se  transforme  en  acide  mélilotique 
sous  l’influence  de  l’amalgame  de  sodium;  il  convient  d’ajouter  ce  dernier  peu 
à  peu,  à  mesure  que  la  réaction  alcaline,  qui  se  manifeste  d’abord,  disparaît. 
En  acidulant  avec  de  l’acide  acétiq_ue  et  en  concentrant  au  bain-marie,  il  se 
dépose  un  peu  de  coumarine  ;  on  précipite  ensuite  la  liqueur  filtrée  par  l’acétate 
de  plomb,  etc.  Il  y  a  d’abord  formation  d’acide  coumarique,  que  l’hydrogène 
naissant  transforme  ensuite  en  acide  hydrocoumarique  (Z.).  D’ailleurs,  l’amal¬ 
game  agit  de  la  même  manière  sur  l’acide  coumarique  (Tiemann). 

L’acide  mélilotique  cristallise  dans  l’eau  en  prismes  volumineux,  qui  rap¬ 
pellent  ceux  de  l’arragonite.  Il  fond  à  82-83  degrés.  A  18  degrés,  il  se  dissout 
dans  20  parties  d’eau,  mais  il  n’exige  de  0,918  d’eau  à  40  degrés  ;  il  est  encore 
plus  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Ses  solutions  aqueuses,  qui  sont  très 
acides,  ont  une  saveur  amère  et  une  odeur  de  miel  ;  elles  décomposent  les  car¬ 
bonates,  dissolvent  le  fer  et  le  zinc,  donnent  avec  le  chlorure  ferrique  une 
coloration  bleue,  puis  un  précipité  brun  rougeâtre;  les  alcalis  en  excès  leur 
communiquent  une  teinte  verdâtre  lorsque  l’acide  n’est  pas  pur  ;  au  contact  de 
l’ammoniaque  en  excès,  même  à  l’abri  de  l’air,  il  se  manifeste  une  coloration 
bleu-indigo,  qui  vire  lentement  au  jaune  rougeâtre,  dernière  teinte  qui  appa¬ 
raît  immédiatement  à  chaud  (Z.).  Le  chlorure  de  chaux  donne  une  coloration 
jaune  à  froid,  rouge  à  chaud. 

Bouilli  avec  de  l’eau  ou  de  l’acide  chlorhydrique  étendu,  l’acide  mélilotique 
se  transforme  partiellement  en  anhydride;  la  transformation  est  complète 
lorsqu’on  l’abandonne  au  contact  d’une  solution  d’acide  bromhydrique  saturée 
à  zéro  (Hochstetter)  ;  le  chloroforme  enlève  l’anhydride  à  la  solution  brorahy- 
drique.  Traité  par  là  potasse  en  fusion,  il  se  dédouble  nettement  en  acides 
acétique  et  salicylique  : 

C18H10O6  4-  2fP08  =  -f  CiDPO®  + 


MÉLILOTATES. 

L’acide  mélilotique  est  un  acide  fort,  qui  se  comporte  comme  un  acide 
monobasique  vis-à-vis  des  bases.  Ses  sels  sont,  pour  la  plupart,  cristallisables; 
ceux  qui  sont  solubles  se  préparent  au  moyen  des  carbonates  correspondants  ; 
les  autres,  par  double  décomposition.  Ils  sont  facilement  fusibles,  parfois  même 
au-dessous  de  100  degrés.  Chauffés  graduellement,  ils  abandonnent  de  Tanhy- 
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dride  et  se  colorent  en  violet  ;  chauffés  plus  fort,  ils  se  charbonnent  et  dégagent 
du  phénol.  Ils  ont  été  étudiés  par  Zwenger. 

Le  sel  d’ammonium  cristallise  en  aiguilles  soyeuses,  solubles  dans  l’eau  et 
dans  l’alcool;  sa  réaction  est  acide  au  tournesol. 

Le  sel  de  potassium,  C‘®H“KO®+ H®0®,  est  une  masse  feuilletée,  cristalline, 
fondant  à  125  degrés,  en  perdant  son  eau  de  cristallisation  ;  sa  solution  aqueuse 
est  alcaline.  Additionnée  d’éther,  sa  solution  alcoolique  l’abandonne  sous  forme 
d’une  couche  oléagineuse. 

Le  sel  de  baryum,  C‘4PBaO®  3  Aq,  est  en  fines  aiguilles  nacrées,  solubles 
dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  perdant  leur  eau  de  cristallisation  à  100  degrés  ;  sa 
réaction  est  légèrement  alcaline. 

Le  sel  de  calcium,  C^^IL’CaO®,  se  prépare  en  précipitant  par  le  chlorure  de 
calcium  une  solution  concentrée  du  sel  ammoniacal.  Avec  des  liqueurs  plus 
étendues,  il  se  dépose  en  petits  sphéroïdes  blancs,  à  structure  fibreuse,  peu 
solubles  à  chaud  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  plus  facilemement  à  chaud  dans 
l’acide  acétique,  d’où  il  cristalise  par  le  refroidissement. 

Le  sel  de  magnésium,  C^^IPMgO'* -|- 2  cristallise  en  écailles  nacrées, 
grasses  au  toucher,  plus  solubles  dans  l’eau  que  dans  l’alcool;  il  est  efflorescent 
et  perd  son  eau  de  cristallisation  à  100  degrés.  Sa  réaction  est  faiblement 
alcaline. 

Le  sel  de  zinc,  C*®H®ZnO®  + Aq,  est  en  tables  mates,  quadrangulaires,  grou¬ 
pées  en  rosettes;  il  fond  un  peu  au-dessous  de  100  degrés  et  perd  à  cette  tempé¬ 
rature  son  eau  de  cristallisation;  il  est  peu  soluble  à  froid,  un  peu  plus  à  chaud; 
sa  réaction  est  acide  au  tournesol. 

Le  sel  de  cuivre,  G‘®H®CuO® Aq,  se  forme  lentement  lorsqu’on  opère  avec 
des  liqueurs  étendues  et  par  double  décomposition;  on  peut  encore  dissoudre 
de  l’oxyde  de  cuivre  dans  une  solution  alcoolique  fraîche  d’acile  raélilotique  ; 
le  sel  se  sépare  alors  de  la  liqueur  verte,  par  concentration,  en  agrégations  vertes, 
fibreuses  et  cristallines.  Il  est  à  peine  soluble  dans  l’eau,  facilement  dans  l’al¬ 
cool,  perd  son  eau  de  cristallisation  à  100  degrés;  sa  solution  alcoolique,  portée 
à  l’ébullition,  laisse  déposer  un  précipité  blanc  bleuâtre,  et  la  liqueur  se  déco¬ 
lore;  l’éther  provoque  à  froid  la  même  décomposition. 

Le  sel  de  plomb,  C^®H“PbO%  est  un  précipité  blanc,  cristallin,  soluble  dans 
le  sous-acétate  de  plomb,  qui  ne  se  produit  pas  immédiatement  avec  des  solu¬ 
tions  étendues  d’acétate  neutre  de  plomb.  Il  est  à  peine  soluble  dans  l’eau  et 
dans  l’alcool,  insoluble  dans  l’éther;  l’eau  bouillante  en  prend  un  peu,  qu’elle 
laisse  déposer  par  le  refroidissement  en  petits  prismes  aplatis.  L’acide  acétique, 
qui  le  dissout  facilement,  l’abandonne  par  concentration,  sans  aucune  alté¬ 
ration. 

Le  sel  d’argent,  G*®H°AgO®,  est  un  précipité  blanc,  caillebotté,  colorable  à  la 
lumière,  peu  soluble  dans  l’eau  bouillante,  qui  l’abandonne  en  aiguilles  soyeuses, 
ordinairement  colorées  en  gris. 

Les  sels  mercureux  et  mercuriques  donnent  avec  l’acide  libre  des  précipités 
cristallins,  blancs,  qui  me  prennent  que  lentement  naissance  dans  des  liqueurs 
étendues. 
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U éther  mélilotique,  C*H*(G‘®H‘“0®),  qui  se  prépare  facilement  au  moyen  du 
sel  d’argent  et  de  l’éther  iodhydrique,  est  en  prisme  incolores,  rhomboïdaux 
obliques,  fusibles  à  34  degrés,  bouillant  sans  décomposition  à  273  degrés,  inso¬ 
lubles  dans  l’eau  froide,  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther  (Z.). 


Anhydride  mélilotique. 


Équiv...  C*8H80*. _ 

C.H.O.  =  C-H*/(.  J, CO. 


Fig.  ici. 


La  coumarine  est  un  lactone  dérivant  d’un  acide-phénol,  ce  qui  la  distingue 
des  lactones  de  la  série  grasse,  qui  dérivent  d’un  oxyacide  ou  acide-alcool;  elle 
ne  diffère  de  l’anhydride  mélilotique  que  par  deux  équivalents  d’hydrogène  ; 
de  fait,  l’amalgame  de  sodium  la  convertit  en  acide  mélilotique,  que  la  distilla¬ 
tion  dédouble  en  eau  et  en  anhydride,  lequel  fond  à  25  degrés  et  passe  à  272- 
273  degrés. 

Cet  anhydride  ne  se  forme  pas  lorsqu’on  dessèche  l’acide  mélilotique  sous  la 
cloche  sulfurique  ;  mais  il  prend  naissance,  dans  une  certaine  limite,  lorsqu’on 
porte  à  l’ébullition  sa  solution  aqueuse  ou  chlorhydrique  ;  on  le  démontre  en 
neutralisant  la  solution  bouillie  par  le  carbonate  sodique  et  enlevant  l’anhydride 
par  l’éther.  Inversement,  l’anhydride  ne  se  combine  à  l’eau  froide  que  très 
lentement,  et  à,  l’ébullition,  l’hydratation  n’est  que  partielle,  circonstance  qui 
le  différencie  de  la  coumarine  et  le  rapproche  du  capro-lactone-S.  L’acide 
bromhydrique,  saturé  à  froid,  déshydrate  l’acide  mélilotique  aussi  nettement 
que  la  coumarine,  le  chloroforme  enlevant  l’anhydride  à  la  solution  bromhy¬ 
drique. 

Il  cristallise  en  tablettes,  rappelant  la  coumarine  par  son  odeur  agréable  ;  il 
est  à  peine  soluble  dans  l’eau  froide,  peu  soluble  dans  l’eau  bouillante  et  dans  le 
chloroforme.  Par  une  ébullition  longtemps  prolongée  sur  une  lessive  alcaline 
faible,  il  se  convertit  en  acide  mélilotique.  Il  se  transforme  en  coumarine 
lorsqu’on  dirige  des  vapeurs  de  brome  dans  sa  masse  chauffée  à  170-200  degrés; 
mais  à  froid,  la  réaction  est  différente,  en  présence  du  sulfure  de  carbone  comme 
dissolvant  ;  il  se  fait  des  cristaux  incolores  d’anhydride  bromo-mélilotique, 
G‘®H'BrO*,  corps  très  stable  que  l’eau  bouillante  convertit  en  acide  bromo-méli¬ 
lotique,  Gi^H^îBrO®  (Hochstetter). 
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Mélilotol. 

Équiv...  C*8HW. 

Atom  . . .  C*H803. 

On  l’obtient,  suivant  Phipson,  lorsqu’on  distille  avec  de  l’eau  le  Melilotus 
officinalis,  pris  au  moment  de  sa  floraison  et  desséché  à  Pair;  on  traite  le 
liquide  distillé  par  l’éther  et  on  évapore  ce  dernier  ;  la,  plante  séchée  n’en  donne 
guère  que  0,2  pour  100  de  son  poids. 

C’est  un  liquide  huileux,  à  réaction  acide,  plus  dense  que  l’eau,  soluble 
dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  possédant  une  odeur  agréable  de  foin  coupé. 
Bouilli  avec  une  solution  alcaline,  il  donne  beaucoup  d’acide  mélilotique,  et 
dégage  une  odeur  d’amandes  amères. 

L’étude  de  ce  corps  est  incomplète  ;  peut-être  n’est-il  que  de  l’anhydride  méli¬ 
lotique  impur. 


Acide  hroraomélilotique. 

Équiv...  C‘8H9Br08  =  C‘«H’Br(^)0L 
Atom...  C9H8Bi03  =  OH.CWBi'.CW.CO^H. 

Préparé  parHochstettcr  en  traitant  par  le  brome  une  solution  sulfocarbonique 
d’acide  mélilotique,  et  en  faisant  bouillir  avec  de  l’eau  le  produit  de  la  réaction. 
Il  cristallise  dans  le  chloroforme  en  tables  rectangulaires,  d’un  éclat  adamantin , 
fusibles  à  141-142  degrés,  assez  solubles  dans  l’alcool  et  le  chloroforme,  beau¬ 
coup  moins  dans  l’eau  (H.). 

Anhydride  bromomélilolique. 

Équiv...  C‘8H’BrOL 
Atom...  C’H'BrOL 

Il  cristallise  dans  le  chloroforme  en  prismes  épais,  fusibles  à  106  degrés,  peu 
solubles  dans  le  sulfure  de  carbone,  assez  solubles  dans  l’alcool  et  dans  le 
chloroforme,  surtout  à  chaud.  Bouilli  pendant  longtemps  avec  de  l’eau,  il  se 
transforme  en  majeure  partie  en  acide  mélilotique  bromé.  Il  est  très  stable,  car 
il  n’est  pas  décomposé  par  la  chaleur  à  180  degrés  et  ne  donne  pas  de  bromure 
de  potassium  avec  une  lessive  bouillante  (H.). 


Acide  dibromomélilotique. 

Équiv. . .  CiSH^Br^Oe. 

Atom...  C^lPBr^Os. 

Lorsqu’on  verse  goutte  à  goutte  du  brome  “sec  sur  de  l’acide  mélilotique,  le 
mélange  se  fluidifie,  puisredevientsolide,  en  dégageantde  l’acide  bromhydrique. 
Lavé  à  l’eau  et  dissous  dans  l’alcool  faible  bouillant,  le  produit  de  la  réaction 
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laisse  déposer  par  le  refroidissement  des  aiguilles  incolores,  brillantes,  transpa¬ 
rentes,  ayant  la  composition  d’un  dérivé  bibromé  (Z.). 

Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  bouillante,  qui  l’abandonne  en  cristaux,  très 
soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Il  fond  à  115  degrés  et  peut  être  distillé 
sans  décomposition. 

Le  sel  de  baryum,  C'®H’Br^BaO®-|-5  Aq,  cristallise  en  aiguilles  soyeuses,  qui 
perdent  leur  eau  de  cristallisation  à  100  degrés.  Il  se  dissout  dans  l’alcool 
chaud  et  dans  l’eau,  en  donnant  une  solution  alcaline  aux  réactifs. 

Acide  tribromomélilotique. 

Équiv...  C‘«H7BraO®. 

Alom  . . .  C91PBI-30A 

L’éther  méthylique  correspondant,  acide  méthylbromophényldibromopro- 
pionique,  en  atomes  : 

CiojpBrSO®  =  CH30.C6H3Br.CHBr.CHBr.C09H, 

a  été  obtenu  par  Perkin  en  traitant  par  tes  vapeurs  de  brome  l’acide  méthyl-a- 
ou  p-coumarique. 

Il  se  dépose  dans  la  benzine  en  cristaux  granuliformes,  fusibles  à  185- 
188  degrés,  en  se  décomposant;  il  est  fort  peu  soluble  dans  l’éther,  davantage 
dans  la  benzine  chaude.  Traité  par  une  lessive  alcaline  faible,  il  se  scinde 
en  gaz  carbonique,  acide  bromhydrique  et  dibrornovinylanisol,  C*6H6Br909, 
tandis  qu’une  lessive  concentrée,  vers  100  degrés,  fournit  de  l’acide  méthoxyl- 
bromophénylpropiolique,  G^^EPBrO®  (P.). 

Acide  tétrabromomélilotique. 

Équiv...  Ci6H6Br*06.  '  : 

Atom  . . .  CWBr^O^. 

L’éther  méthylique,  correspondant  en  atomes  : 

CSffBrW  =  CH30.C6n9Br9.CHBr.CHBr«.C09H, 

prend  naissance  lorsqu’on  dirige  des  vapeurs  de  brome  sur  l’acide  méthylbro- 
mophényldibromopropionique. 

Il  cristallise  dans  la  benzine  en  prismes  fusibles  à  200-202  degrés  (P.). 

Acide  iodomélilolique. 

Équiv...  C16H9106. 

Atom  . . .  C9iPI03. 

L’acide  méthylique  correspondant,  en  atomes  :  • 

.  ,Ci6H“I03  =  CH30.C6HLC9H3I.C09H, 
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a  été  préparé  par  Perkin  en  attaquant  à  froid  par  l’acide  iodhydrique  fumant 
l’acide  a  ou  p-méthylcoumarique.  En  traitant  à  froid  ces  produits  d’addition  par 
une  solution  sodique,  il  se  produit  du  gaz  carbonique,  de  l’acide  iodhydrique  et 
du  vinylanisol, 


Acide  dinitromélilotique . 

Équiv. . .  C‘8H8Az^0«  =  C‘8H8(Az0*)^08. 

Atom...  C8H«Az207  =  C8H8(AzOTO®- 

L’acide  nitrique,  d’une  densité  de  1,2,  dissout  l’acide  raélilotique  avec  une 
coloration  rouge,  sans  production  de  vapeurs  nitreuses;  par  un  repos  prolongé, 
il  se  dépose  des  cristaux  rougeâtres;  mais,  lorsqu’on  opère  à  l’ébullition  avec 
un  acide  concentré,  jusqu’à  ce  qu’il  ne  se  dégage  plus  de  vapeurs  nitreuses  et 
que  la  solution  devienne  Jaune,  il  se  dépose  par  le  refroidissement  des  cristaux 
jaunes,  ainsi  que  des  cristaux  incolores;  même  réaction  à  froid,  avec  l'acide 
fumant.  Dans  le  premier  cas,  le  produit  est  plus  abondant,  mais  moins  pur; 
dans  le  second,  il  se  forme  de  l’acide  oxalique.  On  purifie  les  cristaux  par 
dissolution  dans  l’eau,  puis  dans  l’alcool. 

Il  se  dépose  dans  l’alcool  en  cristaux  d’un  jaune  de  miel,  brillants,  paraissant 
être  des  prismes  rhomboïdaux  droits;  l’eau  bouillante  l’abandonne  par  le  refroi¬ 
dissement  en  belles  aiguilles;  sa  saveur  est  astringente,  puis  amère.  Il  est  doué 
d’un  pouvoir  colorant  considérable,  analogue  à  celui  de  l’acide  picrique.  Il  fond 
à  155  degrés,  ne  détone  pas  à  chaud,  et  peut  être  sublimé  entre  deux  verres  de 
montre.  Ses  sels  sont  jaunes,  peu  solubles,  cristallins. 

Le  sel  de  baryum,  C^^H'Ba(Az0*)®0®  +  ®st  sous  forme  d’une  poudre 
rouge-cinabre. 

Le  sel  d'argent,  C‘WAg(Az0*)“0®,  est  un  précipité  cristalline,  d’or  jaune 
rougeâtre. 


VIII.  —  Acide  méta-hydrocoumarique. 

Équiv. . .  =  C‘8IP(H^)0*. 

Atom  . . .  =  OH.COHLCH^Cff.CO^H. 

O" 

crciPco^ 

Fig.  162. 

Il  se  forme  lorsqu’on  traite  par  l’eau  et  l’amalgame  de  sodium  l’acide  méta- 
oumarique  (Tiemann  et  Ludwig)  ;  ou  encore,  lorsqu’on  fond  avec  la  potasse 
caustique  le  m-sulfobydrocinnamate  de  sodium  (Braunstein).  L’éther  l’enlève 
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à  la  solution  acidulée  et  l’abandonne  à  l’évaporation  en  longues  aiguilles, 
fusibles  à  111  degrés,  très  solubles  dans  les  dissolvants  usueR,  notamment  dans 
la  ligroïne. 

Le  sel  d’argent,  C‘®H®’AgO,  qui  est  assez  soluble  dans  l’eau,  cristallise  par  le 
refroidissement  d’une  solution  bouillante.  11  n’est  pas  altéré  à  l’ébullition. 

Acide  hydro-méthyl-m-coumarique. 

Équiv.. .  CisiP(C2H*02)08. 

Atom...  Ci'>ili^03:=Gtl30.C6Il*.CmC0"H. 

Se  prépare  par  l’action  de  l’amalgame  de  sodium  sur  l’acide  métliyl-m-couma- 
rique. 

11  se  sépare  de  sa  solution  aqueuse  sous  forme  d’une  huile  épaisse,  qui  se 
transforme  peu  à  peu  dans  le  vide  en  de  longues  aiguilles  transparentes.  11  fond 
à  51  degrés  et  se  dissout  aisément  dans  les  dissolvants  usuels  (T.  et  L.). 


IX.  —  Acide  para-hydrocoumariqde. 


Fig.  163. 

Syn.  —  Acide  p-oxyphémjlpropionique. 

11  a  été  obtenu  par  Hlasiwetz  en  soumettant  l’acide  p-coumarique  à  l’action 
de  l’amalgame  de  sodium  ;  par  Buchanan  et  Glaser,  en  attaquant  par  l’acide 
nitreux  l’acide  p-amidohydrocinnamique. 

11  a  été  rencontré  dans  l’urine  de  l’homme  et  dans  certains  liquides  pleurétiques 
par  Baumann;  dans  les  produits  de  putréfaction  de  la  tyrosine  (Baumann),  de  la 
viande  (H.  et  E.  Salkowski);  dans  l’urine  des  chiens  nourris  de  tyrosine 
(Blendermann) . 

Pour  le  préparer,  on  délaye  dans  5  litres  d’eau  6  grammes  de  tyrosine  ou 
acide  p-oxyphényl-a-amidopropionique,  on  ajoute  un  peu  de  pancréas  en  putré¬ 
faction  et  on  abandonne  le  tout  à  lui-même  pendant  deux  jours;  à  une  tempé¬ 
rature  de  40  degrés.  La  tyrosine  entre  en  dissolution  et  se  transforme  d’après 
l’équation  suivante  : 

C‘8H“Az08  H-  H®  =  AzRS  + 

On  réduit  le  liquide  au  dixième  de  son  volume,  on  acidifie  avec  de  l’acide  sulfu¬ 
rique  et  on  agite  avec  de  l’éther;  on  évapore,  on  reprend  par  l’eau,  on  préci- 
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pile  les  acides  gràs  par  l’acétate  de  plomb,  et  on  enlève  l’excès  de  réactif  par 
l’hydrogène  sulfuré  (Baumann). 

Il  a  été  formé  synthétiquement  par  Stôhr  en  prenant  pour  point  de  départ 
l'éther  p-nitrocinnamique,  qu’on  réduit  par  la  poudre  de  zinc  et  l’acide  chlor¬ 
hydrique,  ce  qui  donne  l’acide  p-amido-hydrocinnamique.  Après  vingt-quatre 
heures,  on  filtre,  on  neutralise  par  le  carbonate  sodique  et  on  précipite  par  le 
chlorure  de  zinc.  11  se  précipite  un  sel  double  en  lamelles  solubles  dans  l’acide 
chlorhydrique,  peu  solubles  à  froid  dans  l’eau,  assez  solubles  à  chaud  et  dans 
l’alcool.  On  le  dissout  dans  l’acide  sulfurique  étendu,  on  y  ajoute  une  solution 
calculée  d’azotite  de  sodium  ;  en  chauffant  lentement,  la  combinaison  diazoïque 
se  décompose;  on  concentre  et  on  épuise  par  l’éther  ;  on  purifie  l’acide  dans 
l’eau,  en  présence  du  noir  lavé. 

L’acide  p-hydrocoumarique  cristallise  dans  l’eau  en  petits  prismes  clinorhom- 
biques,  fusibles  à  125  degrés  (B.  et  G.),  à  128-129  degrés  (S.),  peu  solubles 
dans  l’eau  froide;  il  est  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther;  sa  solution  aqueuse, 
saturée  à  froid,  se  colore  en  bleu  foncé  par  le  perchlorure  de  fer  (B.  et  G.);  mais 
elle  ne  réduit  pas  la  liqueur  de  Fehling;  elle  se  comporte  d’ailleurs  comme  la 
tyrosine  vis-à-vis  du  réactif  de  Millon.  Au  contact  du  pancréas  putréfié,  il  y  a 
production  de  phénol,  de  p-crésol,  d’acide  p-oxyphénylacétique  (Baumann)  ;  enfin, 
elle  ne  précipite  pas  par  l’acétate  de  plomb.  En  passant  à  travers  l’économie, 
l’acide  p-hydrocoumarique  se  retrouve  en  grande  partie  dans  les  urines  à  l’état 
d’acide  p-oxybenzo'ique  (Salkowski). 

Le  sel  d'ammonium  se  dépose  par  concentration  sous  forme  de  cristaux 
radiés. 

Le  sel  de  baryum,  G^*H®BaO°,  est  en  mamelons  cristallins,  très  solubles  dans 
l’eau. 

Le  sel  de  zinc,  C*®H“ZnO®  -j-  H^O^,  est  en  lamelles,  solubles  dans  130  parties 
d’eau,  à  la  température-ordinaire  (B.). 

Le  sel  de  cuivre,  C*®H®CuO® -|- est  en  prismes  d’un  vert  foncé,  peu 
Solubles  dans  l’eau  (B.). 

Le  sel  d’argent,  G’‘®H®AgO®,  est  une  poudre  cristalline,  assez  soluble  dans 
l’eau  (B.). 

Acide  hydrométhylparacoumarique. 

Équiv. . .  =  CiMls(C2H W)0*. 

Atom...  C«H^W  =  C1P0.C611LC11^CHAC0^H. 

Il  a  été  préparé  par  Perkin  en  traitant  par  l’amalgame  de  sodium  l’acide 
p-méthoxylphénylacrylique  : 

C18H6(C2H‘0^)0*  ,-f  H®  =.GW(C®IPO®)OL 

.  Eigel  traite  l’acide  méthylnaringénique,  en  solution  alcoolique,  par  un  excès 
d’amalgame  de  sodium;  on  chasse  l’alcool,  on  ajoute  de  l’eau,  puis  un  excès 
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d’acide  sulfurique,  et  on  épuisé  par  l’éther;  le  résidu  éthéré  est  purifié  par  cris¬ 
tallisation  dans  l’eau. 

L’acide  hydrométhylparacoumarique  ou  hydroniéthylnàringénique  est  en 
aiguilles  pennées,  fusibles  à  101  degrés  (Perkin),  à  101°, 5  (E.). 

Le  sel  de  baryum  est  cristallisé  et  répond  à  la  formule  : 

2C201P‘BaO«-f  2H=0®. 

Le  sel  d’argent  cristallise  en  petites  aiguilles  (E.)i 

h’éther  méthy ligue,  C^H^[C‘®H®(C'^H*0^)0^],  en  atomes; 

CH30.C6H*.CH®.CH2.C02CH3, 

s’obtient  en  chauffant  en  tubes  scellés  à  140  degrés,  pendant  une  heure, 
3 parties  d’acide  libre  avec  2  parties  dépotasse,  3,5  d’iodure  méthylique  et  une 
petite  quantité  d’esprit  de  bois;  on  chauffe  le  produit  de  la  réaction  au  bain- 
marie,  on  ajoute  de  l’eau  et  on  épuise  avec  de  l’éther;  après  un  lavage  à  la 
soude  étendue,  l’éther  abandonne  à  l’évaporation  un  liquide  huileux  qui  distille 
à  265-270  degrés  et  qui,  refroidi  vers  zéro,  cristallise  en  aiguilles  rayonnées, 
fusibles  à  38  degrés  (E.). 

Qu’il  soit  préparé  avec  l’acide  méthylparacoumarique  ou  avec  l’acide  méthyl- 
naringénique,  cet  éther  présente  exactement  les  mêmes  caractères,  ce  qui 
démontre  l’identité  des  deux  générateurs. 


Dcrivcis  bi'oniés  et  iiîteés. 


Acide  dibromhydrocoumarique. 

Équiv. . .  C‘8H8Br^06. 

Atom. . .  C°H®Br®0®. 

L’addition  de  brome  à  une  solution  étendue  d’acide  libre  dans  le  sulfure  de 
carbone,  jusqu’à  ce  qu’une  coloration  jaune  persiste,  donne  lieu  à  un  précipité 
d’acide  dibromé,  auquel  Stôhr  attribue  le  schéma  suivant: 

OlI.C'H^Br^.C^HLCO^H. 

(C®H*:  Br2  =  l  :3;5). 

Il  cristallise  dans  l’alcool  en  prismes  incolores,  fusibles  à  107-108  degrés;  l’eau 
le  précipite  en  aiguilles  de  sa  solution  acétique.  Il  est  d’ailleurs  peu  soluble  dans 
l’eau  bouillante,  très  soluble  dans  l’alcool,  l’acide  acétique  glacial. 

Le  sel  d’ammonium,  C^®H’(AzH*)Br®0®,  se  forme  lorsqu’on  sature  exactement 
avec  de  l’ammoniaque  une  solution  alcoolique  d’acide  libre  ;  il  est  en  aiguilles 
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incolores,  solubles  dans  l’eau,  mais  dont  la  solution  aqueuse  se  décompose  par 
concentration. 

Le  sel  d'argent,  C*®H’AgBr^0“,  est  sous  forme  d’un  précipité  blanc, 
amorphe. 

L’acide  dibromé  (aj3)  de  Valentini  a  été  obtenu  à  l’état  d’éther  méthylique, 
en  atomes  ; 

C“H‘2Br203  =  CH30.C8HLCHBr.CHBr.G0LCH3, 

en  ajoutant  peu  à  peu  du  brome  dans  un  soluté  chloroformique  de  l’éther 
méthylique  de  l’acide  méthyl-p-coumarique.  Il  cristallise  en  prismes  fusibles 
à  118  degrés. 


Acide  méthyl-p-hijdrocoumarique  bibromé. 

Équiv. . .  C^oHioBr^O®  =  CiSHSBr^CC^IBO^jO*. 

Atom  . . .  C‘'>Hi'>Br^03=:  CH^O.GSHLCHBr.CHBr.COni. 

On  dissout  1,1  partie  d’acide  méthyl-p-coumarique  dans  le  chloroforme  et  ony 
ajoute  une  partie  de  brome  dissous  dans  le  même  dissolvant;  en  chassant  ce 
dernier  dans  un  courant  d’air,  il  reste  des  cristaux  incolores,  peu  stables,  fon¬ 
dant  à  149  degrés  lorsqu’on  les  chauffe  rapidement,  et  seulement  à  168  degrés, 
en  se  décomposant,  lorsqu’on  chauffe  lentement. 

Traité  par  la  potasse  alcoolique,  l’acide  dibromométhyl-p-coumarique  fournit 
deux  acides  non  étudiés  ;  avec  la  potasse  aqueuse,  il  se  dépose  du  gaz  carbonique 
de  l’acide  bromhydrique  et  il  reste  dubromoparavinylanisol,  C‘®H®BrO®: 

G^oHWBr^Os  =  G^O*  +  HBr  +  G*8H»BrO^ 
corps  qui  cristallise  en  lamelles  fusibles  à  54“,5. 


Acide  tribromhydrocoumarique. 

Équiv. . .  GisH’BfSO®  =  G‘8H5Br3(H202)0L 
Atom...  G»H^Br303  =OH.G6H=>Br.GHBr.GHBr.GO^H. 

Lorsqu’on  chauffe  au  bain-marie  l’acide  pai'acoumarique  sec,  dissous  dans 
l’acide  acétique  glacial,  avec  du  brome,  il  paraît  se  former  d’abord  un  acide 
dibromé  peu  stable;  en  opérant  en  présence  d’un  excès  de  brome,  il  se  dépose 
par  le  refroidissement  des  cristaux  jaunâtres,  qu’on  purifie  par  cristallisation 
dans  l’acide  acétique.  On  arrive  au  même  résultat  en  faisant  réagir  le  brome, 
en  solution  chloroformique,  sur  l’acide  p-coumarique  dissous  dans  l’éther. 

Il  est  en  cristaux  incolores,  fusibles  à  187-188  degrés.  La  potasse  alcoolique 
le  transforme  en  un  corps  fusible  à  108  degrés,  le  tribromo-p-éthylphénol, 
lequel  fournit  un  dérivé  acétylé  qui  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  fusibles 
à  94  degrés.  _ 
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Acide  tribromométhylparacoumarique. 

Équiv. . .  =  Ci8H5Br3(C2H*0=)0*. 

Alom  . . .  C«H9Br!*03  =  CHaO.C^HSBr.CHBr.CHBr.CO^H. 

Lorsqu’on  broie  l’acide  méthylparacoumarique  avec  du  chloroforme,  de 
manière  à  faire  une  bouillie  claire,  et  qu’on  chauffe  au  bain-marie  en  ajoutant 
du  brome  en  solution  chloroformique,  tant  qu’il  y  a  décoloration,  il  se  dépose 
par  le  refroidissement  un  dérivé  tribromé,  qui  est  à  la  fois  un  produit  d’addi¬ 
tion  et  un  produit  de  substitution.  Il  cristallise  dans  le  chloroforme  ou  dans 
l’éther  en  aiguilles  fusibles  à  162  degrés,  décomposables  par  l’eau  et  l’alcool. 
Chauffé  avec  de  la  potasse  aqueuse  à  20  pour  100,  il  fournit  un  dérivé  acétylé- 
nique,  le  bromoparacétylène-anisol,  C^^H’BrO^  en  atomes  : 

Cm’BrO  =  C^H.CORSBr.OCH^, 

corps  qui  cristallise  dans  l’alcool  en  lamelles  fusibles  à  75  degrés,  qui  détone 
à  chaud  et  qui  donne  avec  le  chlorure  cuivreux  ammoniacal  une  combi¬ 
naison  jaune  verdâtre  (E.). 

Acide  nitrohydrocoumarique. 

Équiv. . .  C‘8Hî>Az0‘»  =  CisH“(AzO‘)Oe. 

Atom . . .  C^H^AzO»  =  0H.C8H3(Az0®).C®HCC02H. 

OH 

AjO' 


C^HACO^H 
Eig.  164. 

La  nitration  de  l’acide  hydroparacoumarique  par  l’acide  azotique,  étendu  du 
quart  de  son  poids  d’eau,  fournit  un  dérivé  mononitré,  si  on  empêche  toute  élé¬ 
vation  de  température. 

Il  cristallise  en  aiguilles  orangées,  fusibles  à  90°,5,  peu  solubles  dans  l’eau, 
très  solubles  dans  l’alcool,  surtout  à  chaud.  Ses  sels  sont  d’un  jaune  l’ouge, 
tandis  que  ses  éthers  acides  sont  jaunes. 

L’éther  méthylique,  C^HHC‘®H®AzO“’),  cristallise  en  aiguilles  jaunes, 
fusibles  à  64  degrés. 

L’éther  éthylique,  C*H^(C‘®H®AzO*“),  est  en  prismes  aplatis,  fusibles  à 
38  degrés.  Ces  deux  corps  sont  des  acides-éthers,  qui  décomposent  les  carbo¬ 
nates  (Stôhr). 
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Acide  dinitro-p-hydrocoumarique. 
Équiv...  C‘8H8(Az0‘)208. 

Atom  . . .  C^H^Az^O’  0H.C<=I12(Az0")^G'HAC02H. 

AjO’ 


Il  se  forme  lorsqu’on  ajoute 

10  parties  d’acide  nitrique  pur,  d’une  densité  de  1,1;  on  précipite  par  l’eau  et 
on  fait  cristalliser  le  précipité  dans  100  parties  d’eau  bouillante  (Stôhr). 

Il  se  dépose  dans  l’eau  sous  forme  de  feuillets  jaunes,  ou  en  agrégations 
dentelées,  rappelant  les  feuilles  de  fougère  ;  il  cristallise  dans  l’acide  acétique 
en  longs  prismes  aplatis,  appartenant  au  type  orthorhombique.  Il  fond  à  137“,5. 
Son  pouvoir  tinctorial  est  comparable  à  celui  de  l’acide  picrique.  Il  est  fort 
peu  soluble  dans  l’eau  froide,  encore  moins  dans  l’eau  acidulée.  Réduit  par  le 
mélange  d’étain  et  d’acide  chlorhydrique,  il  se  convertit  en  acide  diaraidohydro- 
coumarique.  Il  forme  des  sels  neutres  et  des  acides,  ces  derniers  décomposant 
les  carbonates.  Oxydé  à  l’état  d’éther  méthylique  par  le  mélange  chromique,  il 
engendre  de  l’acide  anisique  dinitré. 

Le  sel  d’ammonium,  G*®H^(AzH^)(AzO*)®0“j  en  atomes  ; 

0H.G8H2(Az02)^CSHAC0"AzHh 

s’obtient  en  évaporant  à  sec  la  solution  ammoniacale  de  l’acide,  car  le  sel 
neutre,  qui  se  précipite  en  flocons  cristallins  par  l’addition  d’ammoniaque  à 
une  solution  alcoolique  de  l’acide,  se  transforme  en  sel  acide  par  la  dessic¬ 
cation. 

Il  cristallise  en  aiguilles  orangées,  fondant  à  230  degrés  en  se  décomposant  ; 

11  est  très  soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  de  baryum  est  en  aiguilles  mamelonnées,  jaune-orange. 

Le  sel  de  calcium  est  en  beaux  prismes  orangés. 

Lo,  sel  de  plomb,  préparé  par  double  décomposition,  se  dépose  en  aiguilles 
microscopiques,  d’un  jaune-citron. 

Le  sel  d’argent  acide,  C‘®H’Ag(Az0*)®0®,  obtenu  en  précipitant  le  sel  d’am¬ 
monium  acide  par  le  nitrate  d’argent,  est  en  fines  aiguilles  orangées,  solubles 
dans  l’eau  bouillante. 

he  sel  neutre,  G*®H®Ag®(Az0*)®0®,  préparé  en  saturant  l’acide  libre  par  le 
carbonate  d’argent,  cristallise  en  aiguilles  groupées  sphériquement,  plus  fon¬ 
cées  que  celles  du  sel  acide,  moins  solubles  dans  l’eau. 


Fig.  165. 

partie  d’acide  hydroparacoumarique  dans 
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L’éther  méthylique,  C^H^[C'*H®(AzO*)®0‘'],  se  forme  lorsqu’on  traite  le  sel 
argentique  par  l’éther  méthyliodhydrique,  ou  mieux  au  moyen  de  -l’acide 
libre,  de  l’alcool  méthylique  et  de  l’acide  chlorhydrique.  Il  cristallise  dans 
l’alcool  en  fines  aiguilles,  peu  solubles  dans  l’eau  bouillante,  fusibles  à  87  de¬ 
grés. 

L’éther  diméthy tique,  G®H®[C^°H*"(AzO*)®0®],  cristallise  dans  l’alcool 
aqueux  en  longues  aiguilles,  incolores  et  striées,  fusibles  à  53  degrés. 

L’élher  éthylique,  C*H‘[C‘®H®(AzO^)^0®],  est  en  tablettes  hexagonales, 
d’un  jaune-citron,  fusibles  à  74-75  degrés,  décomposant  les  carbonates  à  la 
manière  d’un  acide  monobasique. 

L’éther  éthylméthy tique,  C*H*[G'^®H*°(AzO^)®0®],  obtenu  au  moyen  du  pré¬ 
cédent  et  de  l’iodure  méthylique,  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  bril¬ 
lantes,  fusibles  à  71  degrés. 

L'éther  mélhyléthy tique,  G®IP[G^®H‘®(AzO‘)^0®],  cristallise  dans  l’alcool 
aqueux  en  longues  aiguilles  incolores,  fusibles  à  36  degrés. 

L’éther  ctiéthylique,  G‘H*[G®®H*^(AzO*)’^0®],  est  en  aiguilles  aplaties,  inco¬ 
lores,  ou  en  lamelles  fusibles  à  49-50  degrés  (S.). 

La  saponification  des  éthers  neutres  par  la  potasse  alcoolique  produit  des 
colorations  bleues  intenses.  Pour  les  décomposer,  sans  entraîner  la  saponifica¬ 
tion  des  groupes  phénoliques  alkylés,  il  faut  les  traiter  au  bain-marie  par  un 
mélange  à  volumes  égaux  d’acide  acétique,  d’acide  sulfurique  et  d’eau,  ce  qui 
fournit  les  deux  dérivés  ci-dessous. 


AcMe  dinitrométhylhydroparacoumarique. 

Équiv. . .  =  Ci®H6(Az0*)2(C^H‘02)0*. 

Atom...  CiffPOAz^O’  =  CH^O.CWfAzO^p.C^HACO^H. 


Aiguilles  incolores,  entre-croisées,  caractéristiques,  fort  peu  solubles  à  chaud 
dans  l’eau,  solubles  dans  l’alcool,  fusibles  à  124  degrés. 


Acide  dinitroéthylhydro-p-coumarique. 

Équiv. . .  =  G*8He(C*H'i0^)(Az0‘)20A 

Atom . . .  =  G^HsO.G^H^fAzO^j^.G^HAGO^H. 

Aiguilles  incolores,  aplaties,  fusibles  à  126  degrés,  peu  solubles  dans  l’eau 
chaude,  très  solubles  dans  l’alcool. 

Les  sels  de  ces  acides-éthers  sont  généralement  incolores.  On  les  éthérifie  en 
faisant  réagir  l’acide  chlorhydrique  sur  leurs  solutions  alcooliques  ;  les  alcalis 
les  saponifient  avec  production  d’acide  dinitré;  avec  l’ammoniaque,  vers 
200  degrés,  on  obtient  l’acide  dinitro-p-amidohydrocinnaraique,  qui  crislallise 
en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  194  degrés,  déflagraat  à  une  température  plus 
élevée. 
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X.  —  Acide  phlorétique. 

Équiv. . .  =  C«H8(H^)0*. 

Atom...  =:0H.C»H*.GH(C02H).CIF. 


Fig.  166. 


Syn.  —  Acide  oHho-oxyhydratropique  (?). 

L’acide  phlorétique  a  été  découvert  en  1855  par  Hlasiwetz,  en  faisant  réa¬ 
gir  à  chaud  une  lessive  de  potasse  caustique  sur  la  phlorétine  ou  phloroglucine 
phlorétique  : 

C30HU0I0  ^  H20®  =  CisH‘<>ü8  + 

On  dissout  la  phlorétine  dans  la  potasse  d’une  densité  de  4,25,  soit  4  grammes 
pour  200  centimètres  cubes  de  solution  alcaline  ;  on  fait  bouillir  et  on  évapore  en 
consistance  de  sirop  épais  ;  on  reprend  par  l’eau,  on  sursalure  par  un  courant  de  gaz 
carbonique,  on  évapore  et  on  reprend  le  résidu  par  l’alcool  bouillant  ;  celui-ci, 
additionné  d’éther,  laisse  déposer  le  phlorétate  potassique  sous  forme  d’un 
liquide  oléagineux,  qu’on  sépare  par  décantation.  On  le  dissout  dans  l’eau  et  on 
décompose  par  l’acide  chlorhydrique  le  soluté  sirupeux.  On  exprime  les  cris¬ 
taux  et  on  les  purifie  par  cristallisation  dans  l’eau  (H.). 

H.  Schilî  recommande  de  faire  bouillir  pendant  trois  heures,  au  réfrigérant 
ascendant,  20  grammes  de  phlorétine  avec  150  centimètres  cubes  d’une  lessive 
de  potasse  ayant  1,20  pour  densité.  Après  refroidissement,  on  neutralise  exac¬ 
tement  par  l’acide  sulfurique,  on  ajoute  un  très  léger  excès  de  bicarbonate 
sodique,  puis  on  agite  avec  l’éther  pour  enlever  la  phloroglucine.  Le  liquide 
étant  sursaturé  par  l’acide  sulfurique,  l’éther  enlève  alors  l’acide  phloi’oglucique, 
qu’on  purifie  par  cristallisation  dans  l’eàu. 

Pour  l’avoir  tout  à  fait  blanc  et  pur,  on  ajoute  peu  à  peu  du  sulfure  de  car¬ 
bone  dans  sa  solution  sulfocarbonique,  ce  qui  précipite  les  impuretés. 

Il  cristallise  dans  l’éther  en  prismes  monocliniques,  fusibles  à  129  degrés, 
insolubles  dans  le  sulfure  de  carbone,  assez  solubles  dans  l’eau,  très  solubles 
dans  l’éther;  l’alcool,  par  une  évaporation  lente,  l’abandonne  en  beaux  cris¬ 
taux.  La  solution  aqueuse  se  colore  en  vert  par  le  perchlorure  de  fer;  addi¬ 
tionnée  d’ammoniaque,  elle  réduit  à  chaud  le  nitrate  d’argent,  et  se  colore  peu 
à  peu  en  rouge  au  contact  de  l’air. 

Chauffé  graduellement,  il  émet  des  vapeurs  suffocantes,  puis  brûle  en  laissant 
un  peu  de  charbon.  11  donne  avec  les, halogènes  des  produits  de  substitution; 
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avec  l’anhydride  sulfurique,  de  l’acide  sulfo-phlorétique,  ;  avec 

l’acide  nitrique  concentré,  un  dérivé  diiiitré;  avec  le  chlorure  d’acétyle,  de 
l’acide  acétylphlorétique,  etc. 

Chauffé  au  rouge  avec  de  la  baryte,  il  se  dédouble  en  gaz  carbonique  et 
o-éthylphénol,  C‘^H5(C*H5)0^  : 

C18JH006  —  +  C*6H‘<>02. 

Il  y  a  en  même  temps  production  d’un  peu  de  phénol  (Oliveri). 

D’après  cela,  le  phlorétol  de  Hlasiwelz  n’est  autre  chose  que  l’éthylphénol 
obtenu  par  Guida  et  MOlir  avec  la  nitroéthylbenzine,  par  Beilstein  et  Kuhlberg 
avec  l’acide  éthylbenzine-sulfonique.  D’après  Barth,  fondu  avec  5  à  6  parties 
de  potasse  caustique,  il  se  dédouble  en  acides  acétique  et  p-oxybenzoïque  ;  même 
réaction  avec  8  à  10  parties  de  soude,  et  production  de  phénol,  si  on  prolonge 
la  réaction  (Barth  et  Schreder).  Cette  dernière  réaction,  qui  ne  se  rapporte  pas 
avec  celle  que  donne  la  baryte,  semblerait  faire  de  l’acide  phlorétique  un  dérivé 
para. 


PHLORÉTATES. 

L’acide  phlorétique  se  comporte  comme  un  acide  monobasique  :  il  décom¬ 
pose  les  carbonates  pour  donner  des  sels  cristallisables  ;  ceux-ci,  chauffés  gra¬ 
duellement,  se  décomposent  en  dégageant  une  odeur  phénolique.  Ils  ont  été 
étudiés  par  Hlasiwetz. 

Le  sel  de  potassium,  C‘®H®’KO®-|-wAq,  se  prépare  au  moyen  de  l’acide  libre 
et  du  carbonate  de  potassium  ;  il  possède  une  saveur  brûlante,  s’effleurit  à  l’air 
et  perd  à  100  degrés  son  eau  de  cristallisation.  Il  est  soluble  dans  l’eau  et  dans 
l’alcool.  Sa  solution  aqueuse  et  alcaline,  exposée  à  l’air,  se  colore  lentement  en 
brun  ;  sa  solution  alcoolique  fournit  à  l’évaporation  spontanée  des  feuillets  cris¬ 
tallins,  rayonnés,  incolores,  parfois  des  prismes  volumineux. 

Le  sel  sadique  se  prépare  comme  le  précédent  et  présente  des  caractères 
analogues.  Une  solution  très  concentrée  se  colore  légèrement  en  rouge  à  l’air 
et  fournit  des  prismes  rayonnés,  efflorescents. 

Le  sel  de  baryum,  C‘®H®BaO®  (à  100  degrés),  est  en  grands  prismes,  aplatis, 
transparents,  devenant  opaques  à  100  degrés. 

Le  sel  neutre,  C*®H®Ba^0®-|-2H®0^  s’obtient  en  précipitant  par  de  l’eau  de 
baryte  très  concentrée  une  solution  bouillante  du  sel  précédent.  Il  cristallise 
dans  l’eau  en  mamelons  à  réaction  alcaline,  perd  son  eau  de  cristallisation  à 
160  degrés;  il  est  ramené  à  l’état  de  sel  acide  par  le  gaz  carbonique. 

Le  sel  de  calcium  neutre  se  forme  lorsqu’on  ajoute,  jusqu’à  réaction  alcaline, 
une  solution  sucrée  de  chaux  dans  de  l’acide  phlorétique  tenant  de  la  chaux  en 
dissolution.  Il  cristallise  dans  le  vide  en  petites  feuilles  blanches,  à  réaction 
alcaline,  décomposables  par  l’acide  carbonique. 

Le  sel  de  magnésium,  qui  est  en  cristaux  incolores,  rappelant  la  wavellite. 
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s’obtient  directement  au  moyen  de  l’acide  libre  et  du  carbonate  de  magnésium. 

Le  sel  mercureux,  préparé  avec  le  nitrate  mercureux,  est  en  aiguilles  cris¬ 
tallines.  Avec  le  nitrate  mercurique,  il  se  fait  un  précipité  cristallin,  composé 
de  tables  transparentes. 

Le  sel  de  plomb  neutre,  C*®H®Pb^O®  (à  120  degrés),  se  prépare  en  saturant 
l’acide  libre  par  du  carbonate  de  plomb  et  ajoutant  à  la  solution  chaude  et 
filtrée  de  l’acétate  basique  de  plomb  ;  on  filtre  immédiatement  et  on  lave  le  pré¬ 
cipité  volumineux  qui  se  produit.  Ce  sel  se  décompose  peu  à  peu  par  des  lavages 
prolongés. 

Le  sel  basique,  C*®H®Pb^0®Pb0-|-H®0%  ou  un  sel  approchant  de  cette  for¬ 
mule,  prend  naissance  lorsqu’on  ajoute  à  froid  de  l’acétate  basique  de  plomb 
dans  une  solution  d’acide  phlorétique  saturée  par  le  carbonate  de  plomb. 

Le  sel  de  cuivre,  C'®H®CuO®  (à  100  degrés),  préparé  comme  le  salicylate 
correspondant,  est  en  beaux  prismes  vert-émeraude,  peu  solubles  dans  l’eau  et 
dans  l’alcool,  solubles  dans  l’éther.  Sa  solution  éthérée  abandonne  à  l’ébulli¬ 
tion  des  paillettes  bleues,  ayant  à  120  degrés  pour  composition  : 

Ci8H»Cii0«  -P  CuO. 

Le  sel  de  zinc  semble  se  produire,  sous  forme  de  précipité  insoluble,  lors¬ 
qu’on  fait  bouillir  l’acide  libre  avec  un  excès  de  carbonate  de  zinc,  auquel  il 
reste  mélangé,  tandis  que  le  sel  acide  entre  en  dissolution.  Ce  dernier  cristallise 
immédiatement  d’une  solution  bouillante  en  prismes  aplatis,  ou  en  petites 
lames  veloutées  rappelant  la  cholestérine,  fort  peu  solubles,  inaltérables  à 
l’air. 

Le  sel  d'argent,  C^®H®AgO®,  qu’on  prépare  avec  le  sel  sodique  et  le  nitrate 
d’argent,  est  une  bouillie  cristalline,  qu’on  filtre  à  l’abri  de  la  lumière,  et  qu’oa 
lave  à  l’eau  froide.  Il  est  alors  en  petites  aiguilles  d’un  blanc  éclatant,  noircis¬ 
sant  à  la  lumière,  très  solubles  dans  l’ammoniaque  et  l’acide  acétique. 

Le  phlorétate  d'urée  se  prépare  au  moyen  d’une  dissolution  de  1  partie 
d’acide  et  de  3  parties  d’urée.  Ce  corps,  qui  a  pour  formule  : 

C2HL4z202.2C*8HioOe, 

est  en  cristaux  plumeux,  ou  en  larges  feuillets  brillants,  cristallins  (HL). 

L’éther  éthylique,  C^H‘(C‘®H^“0°),  en  atomes  : 

CUHU03  ^  OH.CW.CSH^OLC^HL 

est  un  liquide  incolore,  visqueux,  à  odeur  faible,  à  saveur  irritante,  bouillanalt 
à  265  degrés  (Hl.)  ;  il  est  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  daaas 
1  éther.  On  1  obtient  en  chauffant  à  100  degrés  le  sel  argentique  avec  l’iodujr® 
d’éthyle. 

L  éther  isoamy ligue,  C^°H‘“(C*®H*‘^0®),  est  un  liquide  assez  fluide,  bouillamtt 
vers  290  degrés,  donnant  avec  l’acide  nitrique  un  dérivé  nilré,  cristallin. 
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Acide  méthylphloré tique. 

Équiv, . .  =  C<8H8(C5rP0®)0‘. 

Àtom . . .  =  CH^O.C  W.G3H=0^ 

On  le  prépare  en  dissolvant  une  molécule  d’acide  phlorétique  dans  l’esprit  de 
bois  et  en  ajoutant  deux  molécules  de  potasse  caustique  dissoute  dans  le  même 
dissolvant.  On  évapore  au  bain-marie  et  on  chauffe  le  résidu  dans  un  ballon, 
muni  d’un  réfrigérant  ascendant,  avec  de  l’alcool  méthyllque  qu’on  fait  tomber 
par  un  entonnoir  à  robinet,  avant  d’ajouter  trois  molécules  d’iodure  de  méthyle. 
On  achève  la  réaction  au  bain-marie,  ce  qui  fournit  un  mélange  de  raéthylphlo- 
rétate  de  potassium  et  de  méthylphlorétate  de  méthyle.  On  chasse  l’esprit  de 
bois,  on  reprend  par  l’eau  et  on  agite  avec  de  l’éther,  qui  s’empare  de  l’éther 
méthylique.  La  solution  aqueuse,  privée  à  l’ébullition  de  l’éther  dissous,  donne 
avec  l’acide  chlorhydrique  un  précipité  d’acide  méthylphlorétique. 

Purifié  par  distillation  avec  la  vapeur  d’eau,  l’éther  méthylique  : 

est  sous  forme  d’un  liquide  épais,  qui  se  fige  peu  à  peu  en  grandes  tables 
brillantes,  fusibles  à  38  degrés  ;  il  possède  une  odeur  agréable  et  bout  vers 
278  degrés.  Saponifié  par  la  potasse  aqueuse  bouillante,  l’eau  précipite  l’acide 
méthylphlorétique,  qu’on  purifie  par  une  cristallisation  dans  l’alcool  bouil¬ 
lant. 

L’acide  cristallise  en  grands  prismes  aciculaires,  très  brillants,  sublimables 
déjà  à  100  degrés,  fusibles  à  lOS”,!.  Il  est  fort  peu  soluble  dans  l’eau,  car  il 
exige  environ  900  parties  d’eau  à  25  degrés  pour  se  dissoudre  ;  il  est  plus 
soluble  dans  l’eau  bouillante,  très  facilement  dans  l’alcool  et  dans  l’éther  -  sa 
solution  aqueuse  n’est  pas  colorée  par  le  perchlorure  de  fer. 

C’est  un  acide  monobasique  qui  donne  avec  les  bases  des  sels  bien  cris¬ 
tallisés. 

Le  sel  de  potassium  cristallise  en  aiguilles  groupées  sphériquement. 

Le  sel  de  baryum  est  en  larges  lamelles  incolores  (Kôrner  et  Corbetta),  il 
a  pour  formule  : 

-1-  H^O^. 


Lorsqu’on  introduit  10  parties  d’acide  méthylphlorétique  dans  un  mélan'>'e 
formé  de  36  parties  de  bichromate  de  potassium,  64  parties  d’acide  sulfurique 
dissous  dans  72  parties  d’eau,  il  se  manifeste  une  réaction  énergique,  le  liquide 
mousse,  dégage  beaucoup  de  gaz  carbonique,  et  répand  l’odeur  de  Valdéhyde 
anisique.  En  filtrant  et  en  faisant  cristalliser  le  résidu  dans  une  grande  quantité 
d’eau,  il  se  dépose  de  l’acide  anisique  (acide  méthyl-p-oxybenzoïque),  fusible 
à  175  degrés.  Avec  une  plus  faible  proportion  du  mélange  chromique,  il  se  fait 
beaucoup  d’aldéhyde  anisique,  facilement  isolable  (G.  et  K,).  ’ 
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Acide  élhijlphlor étique . 

Équiv. . .  =  C‘8H«(C*H60^)0^ 

Atom. . .  C“H‘*03  =  C=tP0.CW.C“H502. 

Lorsqu’on  remplace  dans  la  réaction  précédente  l’alcool  et  l’iodure  niéthy- 
liques  par  l’alcool  éthylique  et  l’iodure  d’éthyle,  on  obtient  un  mélange  d’éther 
éthylphlorétique  et  d’éthylphlorétate  de  potassium  ;  en  opérant  avec  le  bromure 
d’éthyle,  on  n’obtient  que  le  dernier  sel. 

L’acide  éthylphlorétique  cristallise  dans  l’eau  en  écailles  blanches,  très 
brillantes,  rappelant  la  cholestérine.  Il  fond  à  106'’,5  et  se  sublime  déjà 
au-dessous  de  100  degrés;  sa  solution  aqueuse  n’est  pas  colorée  par  le  per- 
chlorure  de  fer. 

O.xydé  par  le  mélange  chromique,  il  fournit  de  l’acide  éthylparaoxyben- 
zoïque,  fusible  à  195  degrés. 

Kôrner  et  Corbetta  concluent  de  leurs  expériences  que  l’acide  phlorétique 
est  un  dérivé  para. 


Phloroglucide. 

Équiv...  C60H3’-O-8. 

Alom... 

Obtenu  par  Hlasiwetz  en  chauffant  à  170-180  degrés  l’acide  phlorétique  avec 
la  phloroglucine  : 


4C1-2H806  -1-  G^SHIOO»  =  IFO"  -f  G'^^IF^O"*. 

Petits  cristaux  peu  solubles  dans  l’eau,  donnant  avec  le  chlorure  ferrique 
une  coloration  violette. 


Triphlorétide. 

Équiv...  G“*1F»0*L 
Atom. . .  G^OF^ot. 

Cet  anhydride  a  été  préparé  par  H.  Schiff  en  dissolvant  l’acide  phlorétique 
vers  60  degrés  dans  l’oxychlorure  de  phosphore,  ce  qui  donne  lieu  à  un  déga¬ 
gement  d’acide  chlorhydrique  : 

3  G‘81P»08  =  2  +  C5‘H-2»0‘L 

Après  une  heure,  le  tout  se  prend  en  une  masse  blanche,  qu’on  lave  à  l’eau 
et  à  l’alcool  bouillant  et  qu’on  fait  cristalliser  dans  l’acide  acétique  glacial, 
son  seul  dissolvant. 
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Le  friphlorétide  cristallise  en  fines  aiguilles,  incolores,  que  la  potasse 
convertit  de  nouveau  en  acide  phlorétique,  et  qui  ne  possèdent  pas  les  carac¬ 
tères  d’un  tanin. 


Dérivés  fie  l’acide  plilorétifiue. 

ACIDE  DIBROMOPHLORÉTIQUE. 

Équiv. . . 

Atom...  G^tPEr^O^. 

Lorsqu’on  ajoute  goutte  à  goutte  du  brome  sur  de  l’acide  phlorétique  pulvé- 
vérisé,  aussi  longtemps  qu’il  se  dégage  de  l’acide  bromhydrique,  la  masse, 
d’abord  pâteuse,  finit  par  se  solidifier.  On  laisse  évaporer  l’excès  de  brome, 
on  lave  à  plusieurs  reprises  avec  de  l’eau,  on  dessèche  sur  la  chaux  et  on  fait 
cristalliser  le  résidu  dans  l’alcool.  On  dissout  les  cristaux  à  chaud  dans  l’am¬ 
moniaque  étendue,  on  précipite  par  l’acide  chlorhydrique,  et  on  fait  cristalliser 
le  précipité  dans  l’alcool. 

Ce  dérivé  dibromé  est  en  prismes  très  durs,  incolores,  fusibles,  très  solubles 
dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  insolubles  dans  l’eau.  11  fond  dans  une  atmosphère 
de  chlore,  dégage  de  l’acide  chlorhydrique  et  donne  finalement  un  corps  cris¬ 
tallin,  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Le  sel  d'ammonium,  C*®H’Br®(AzH*)0°,  se  prépare  en  saturant  l’acide 
libre  par  l’ammoniaque  chaude.  Parle  refroidissement,  il  se  dépose  sous  forme 
de  petites  aiguilles  incolores,  perdant  de  l’ammoniaque  à  une  douce  chaleur. 

Le  sel  de  baryum,  G*®H'Br^BaO®  (à  120  degrés), s’obtient  en  précipitantune 
solution  du  sel  précédent  par  le  chlorure  de  baryum.  Il  cristallise  en  aiguilles 
prismatiques  (HL). 


ACIDES  DINITROPHLORÉTIQUES. 

Équiv. . .  C‘8H8Az20«  = 

Atom  . . .  G^BSAz^Q’  =  GSR^fAzO^jO^. 

Il  existe  sous  deux  formes  isomériques,  qu’on  obtient  au  moyen  de  l’acide 
azotique. 


1“  Acide-a, 

Il  prend  naissance  lorsqu’on  verse  de  l’acide  azotique  de  concentration 
moyenne  et  refroidi  sur  de  l’acide  phlorétique  pulvérulent,  en  ayant  soin  de 
faire  cette  addition  peu  à  peu.  On  fait  égoutter  les  cristaux,  on  les  lave  et  on  les 
purifie  par  cristallisation. 

Il  cristallise  en  prismes  jaune-citron  clair,  à  saveur  d’abord  faible,  puis 
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légèrement  amère,  ne  perdant  pas  de  leur  poids  à  100  degrés,  colorant  les 
matières  organiques  à  la  manière  de  l’acide  picrique.  Chauffé  sur  une  lame  de 
platine,  il  fond,  brûle  avec  une  flamme  fuligineuse,  sans  détoner;  chauffé  dans 
un  tube,  il  répand  des  vapeurs  jaunes  et  fournit  à  la  distillation  un  liquide 
huileux.  La  solution  ammoniacale,  traitée  par  l’hydrogène  sulfuré,  laisse 
déposer  du  soufre;  le  liquide  rouge  foncé  laisse  à  l’évaporation  un  résidu  qui, 
additionné  d’acide  chlorhydrique,  après  filtration,  fournit  des  cristaux  colorés, 
solubles  dans  l’eau  bouillante,  sans  doute  un^chlorhydrate  diamidophlorétique. 

Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  qu’il  colore  en  jaune,  très  soluble  dans 
l’eau  bouillante,  dans  l’alcool,  ainsi  que  dans  les  alcalis  qui  se  colorent  en 
rouge.  Il  joue  le  rôle  d’un  acide  bibasique. 

Ses  sels  s’obtiennent  en  saturant  l’acide  par  les  carbonates  ou  par  double 
décomposition.  Ils  détonent  par  la  chaleur. 

Le  sel  ammoniacal  donne,  avec  les  chlorures  de  baryum  et  de  calcium,  des 
précipités  cristallins. 

Le  sel  de  potassium,  C*®H“K^(AzO*)®0®+nAq,  cristallise  dans  l’alcool  faible 
en  prismes  rouge  orangé  foncé.  Effleuri,  il  est  d’un  rouge  vif,  peu  soluble  dans 
l’eau  froide,  davantage  dans  l’alcool  ordinaire. 

Le  sel  d'argent  est  ronge,  d’abord  amorphe,  puis  cristallin. 

Le  sel  ammoniacal  donne  les  réactions  suivantes  : 

Acétate  de  zinc  :  précipité  amorphe,  d’un  beau  jaune. 

Protochlorure  d’étain:  précipité  jaune,  avec  décoloration  du  soluté. 

Acétate  de  plomb:  précipité  rouge  intense. 

Perchlorure  de  fer  :  précipité  floconneux,  brun  clair. 

Sublimé  :  précipité  amorphe,  jaune  de  chrome,  devenant  cristallin,  soluble 
dans  un  excès  de  réactif. 


2°  Acide-^. 

Lorsqu’on  ajoute  goutte  à  goutte  de  l’acide  nitrique  dans  une  solution  chaude 
d’acide  phlorétique,  il  se  dégage  des  vapeurs  rutilantes,  il  se  dépose  des  goutte¬ 
lettes  jaunes,  qu’on  dissout  en  présence  d’un  peu  d’acide  azotique  ;  au  bout  de 
quelque  temps,  le  liquide  se  remplit  de  cristaux  jaunes. 

Il  est  sous  forme  de  petites  feuilles  ou  d’écailles  très  brillantes,  d’un  jaune 
doré  foncé.  Il  présente  une  solubilité  analogue  à  celle  de  son  isomère.  Ses  sels 
s’obtiennent  en  saturant  l’acide  libre  par  les  carbonates. 

Le  sel  d’ammonium,  G‘®H®(AzH*)®(Az0*)®0®,  cristallise  en  aiguilles  d’un 
jaune  foncé  lorsqu’on  évapore  dans  le  vide  la  solution  ammoniacale  de  l’acide. 
Il  donne  avec  les  réactifs  les  réactions  suivanles:  il  précipite  l’acétate  de  zinc 
et  celui  de  plomb  en  rouge,  le  sulfate  de  cuivre  en  jaune,  le  protochlorure  en 
jaune  rougeâtre.  La  plupart  de  ces  précipités  deviennent  cristallins  parle  repos. 
Il  ne  se  forme  pas  de  précipité  avec  les  chlorures  de  baryum  et  de  calcium. 
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Le  sel  de  baryum,  C*®H®Ba®(Az0*)^0®  (à  120  degrés),  est  en  aiguilles  jaune 
orangé,  agglomérées,  devenant  rouges  à  120  degrés.  Il  est  plus  soluble  dans 
l’eau  que  son  isomère. 


ACIDE  SULFOPHLORÉTIQDE. 

Équiv. . .  Ci8H“S-0‘2  :=  C'SH'OOAS^OA 

Atom . . .  C«Hi»S08  =  C0H«(SO3H)O3. 

Obtenu  par  Nachbauer  en  soumettant  l’acide  phlorétique  à  l’action  de  l’an¬ 
hydride  sulfurique. 

Il  est  sous  forme  d’un  sirop  très  acide,  difficilement  cristallisable,  très  soluble 
dans  l’eau  et  dans  l’alcool.  Il  joue  le  rôle  d’un  acide  bibasique. 

Le  sel  sadique,  C*®H®Na®S®0*®-|- Aq,  est  en  ci’oûtes  cristallines,  dures,  per¬ 
dant  leur  eau  de  cristallisation  à  200  degrés,  très  solubles  dans  l’eau,  inso¬ 
lubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Le  sel  de  baryum,  -|-3H^0^  est  en  cristaux  durs,  assez  bien 

développés,  paraissant  appartenir  au  système  rhomboïdal.  Il  est  insoluble  dans 
l’alcool  et  dans  l’éther,  perd  son  eau  de  cristallisation  à  160  degrés. 

Le  sel  de  calcium,  -j- 4H^0%  est  une  masse  cristalline, 

perdant  son  eau  de  cristallisation  à  170  degrés. 

Le  sel  de  magnésium,  C‘SH®Mg=S®0‘^  -j-  5H®0%  est  sous  forme  d’une  matière 
gommeuse,  dure  et  pulvérisable. 


XI.  —  Acide  tsophlorétique. 

Équiv...  C‘8H“>06. 

Atom...  CW»03. 

La  théorie  fait  prévoir  l’existence  de  trois  acides  phlorétiques  isomériques, 
les  acides  ortho,  mêla  et  para. 

Suivant  Rochleder,  les  feuilles  du  pommier  renferment  uu  principe  cristalli¬ 
sable,  isomérique  avec  la  phloridzine,  Visophloridzine,  que  l’acide  sulfurique 
étendu  dédouble  facilement  en  glucose  et  eu  isophlorétine. 

Celle-ci,  à  son  tour,  traitée  par  une  lessive  chaude  et  très  concentrée  de 
potasse,  se  dédouble  en  phloroglucine  et  en  acide  isophlorétique. 

La  masse  cristalline,  qui  se  dépose  par  le  refroidissement,  est  reprise  par 
l’acide  sulfurique  étendu,  puis  agitée  avec  l’éther.  A  l’évaporation,  il  reste  un 
résidu  cristallin  qu’on  dissout  dans  l’eau  et  qu’on  traite  par  l’acétate  neutre  de 
plomb  pour  se  débarrasser  d’une  matière  brune;  on  enlève  l’excès  de  réactif 
par  l’hydrogène  sulfuré,  on  fait  bouillir,  etladissolution  claire,  saturée  par  lebi- 
carbonate  sodique,  est  épuisée  par  l’éther,  qui  s’empare  de  la  phloroglucine  ; 
on  acidulé  alors  avec  de  l’acide  sulfurique  et  on  agite  avec  de  l’éther,  qui 
dissout  l’acide  organique. 


1922  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

Suivant  Rochleder,  il  se  distingue  de  l’acide  phlorétique  ordinaire  en  ce  qu’il 
n’est  pas  coloré  par  le  chlorure  ferrique  ;  de  l’acide  mélilotique,  en  ce  qu’il  est 
inodore;  de  l’acide  hydroparacoumarique,  en  ce  qu’il  ne  réduit  pas  les  solutions 
alcalines  de  cuivre.  11  fond  comme  l’acide  phlorétique  à  129  degrés  et  n’est  pas 
précipité  par  l’acétate  de  plomb. 

Le  sel  de  baryum,C^Hl^B3.0’^{h  100  degrés),  cristallise  aisément  dans  l’alcool, 
mais  à  l’état  anhydre  (R.). 

Trinius  a  obtenu  un  acide  phlorétique,  qu’il  considère  comme  un  dérivé 
para,  Vacide  p-hydroxyhydratropique,  en  attaquant  à  une  douce  chaleur  le 
chlorydrate  p-amidohydratropique  par  la  moitié  de  son  poids  d’azotite  de 
potassium  dissous  dans  beaucoup  d’eau;  lorsque  le  dégagement  a  cessé,  on 
fait  bouillir  et  on  filtre.  Agitée  avec  de  l’éther,  la  solution  aqueuse  cède  un 
acide  qu’on  purifie  par  cristallisation  dans  l’eau. 

Cet  acide,  qui  cristallise  en  aiguilles,  fond  à  129  degrés  et  se  comporte  comme 
celui  de  Rochleder,  c’est-à-dire  ne  donne  aucune  coloration  avec  le  chlorure 
ferrique. 


IV 

ACIDES  èiON  CLASSÉS. 

I.  —  Acide  alorcinique. 

Équiv...  C‘W°Oe -I- 

Atom  . . .  -1-  H=0. 

Hlasiwetz  a  démontré  que  l’aloès,  traité  par  la  potasse  en  fusion,  fournit  de 
l’oi'cine  et  de  l’acide  p-oxybenzoïque.  En  1871,  Weselsky  a  trouvé  dans  les 
eaux  mères  un  acide  cristallisable  en  aiguilles  cassantes,  ressemblant  à  l’acide 
gallique,  solubles  dans  l’eau  bouillante,  l’alcool  et  l’éther,  répondant  à  la 
formule  ci-dessus.  Il  lui  a  donné  le  nom  d’acide  alorcinique,  la  potasse 
fondante  le  dédoublant  en  orcine  et  acide  acétique  ; 

C18JH006  +  =  C*H*0*  +  C‘*IRO*. 

Pour  le  préparer,  on  fond  1'' kilogramme  d’aloès  socotrin  avec  trois  fois  son 
poids  de  soude  caustique,  dans  une  bassine  de  tôle;  on  dissout  le  produit  dans 
l’eau,  on  acidulé  avec  l’acide  sulfurique  et  on  agite  avec  de  l’éther.  A  la  distil¬ 
lation,  ce  dernier  abandonne  des  cristaux  d’acide  p-oxybenzoîque,  et  il  reste  un 
liquide  sirupeux  contenant  de  Porcine,  les  acides  p-oxybenzoïque,acétique  et 
alorcinique,  ainsi  que  des  produits  colorés.  On  reprend  par  l’eau,  on  précipite 
les  matières  colorantes  par  l’acétate  de  plomb,  on  enlève  l’excès  de  réactif  par 
l’hydrogène  sulfuré,  et  on  neutralise  la  liqueur  filtrée  par  le  carbonate  de 
baryum,  puis  on  agite  avec  l’éther  pour  enlever  Porcine.  La  solution  barylique, 
acidulée  par  l’acide  sulfurique,  cède  alors  à  l’éther  les  acides  p-oxybenzoïque 
et  alorcinique;  à  l’évaporation,  le  premier  acide  se  dépose  en  presque  totalité, 
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tandis  que  le  résidu  sirupeux,  fortement  acétique,  finit  par  se  perdre  en  une 
masse  grumeleuse,  qu’on  purifie  par  cristallisation  dans  l’eau.  Soumis  à  la 
distillation  sèche,  les  cristaux  fournissent  l’anhydride  alorcinique,  qu’il  suffit 
de  faire  bouillir  assez  longtemps  avec  de  l’eau  pour  reproduire  le  générateur. 

L’acide  alorcinique  retient  une  molécule  d’eau,  qu’il  perd  à  100  degrés.  Il  est 
en  longues  aiguilles,  fusibles  à  97  degrés.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide, 
très  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther;  sa  solution  aqueuse  n’est  pas  colorée 
par  le  chlorure  ferrique;  ses  solutions  alcalines  se  colorent  à  l’air  en  rouge- 
cerise,  tandis  que  les  hypochlorites  alcalins  donnent  une  coloration  pourpre. 
Il  réduit  à  chaud  le  nitrate  d’argent  ammoniacal  et  la  liqueur  de  Fehling.  Il 
ne  précipite  pas  l’acétate  neutre  de  plomb,  mais  donne  avec  le  sous-acétate  un 
précipité  qui  rougit  à  l’air.  Fondu  avec  la  potasse  caustique,  il  se  dédouble 
nettement  en  orcine  et  en  acide  acétique. 

Le  sel  de  baryum,  C‘®H®BaO°-(-3IPO^,  est  en  fines  aiguilles,  groupées  en 
mamelons,  rougissant  à  100  degrés.  Il  est  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool, 
insoluble  dans  l’éther. 

Le  sel  de  calcium,  C*®H®CaO°,  est  en  aiguilles  isolées,  très  solubles. 

Le  sel  de  cuivre,  C'‘®H°CuO®-|-2H^O^,  est  sous  forme  de  cristaux  vert-éme¬ 
raude,  (rès  peu  solubles  dans  l’eau,  solubles  dans  l’alcool  éthéré(W.). 


Anhydride  alorcinique. 

Équiv...  C‘SH80‘. 

Alom... 

Il  est  en  cristaux  fusibles  à  138  degrés,  sublimables  en  lamelles  entre  deux 
verres  de  montre.  Il  se  dissout  lentement  dans  l’eau  bouillante  pour  reproduire 
son  générateur,  plus  rapidement  en  présence  des  carbonates  alcalins. 

Acide  acétylalorcinique. 

Équiv. . .  C22H‘^0«  -F  =  C*H202(C‘8H«>0®)  +  H^O®. 

Atom  . . .  -f  H-0  =  +  IPO. 

Il  est  à  peine  soluble  dans  l’eau,  même  bouillante,  très  soluble  dans  l’alcool 
et  dans  l’éther;  à  la  distillation,  il  se  dédouble  en  acide  acétique  et  en  anhy¬ 
dride  alorcinique  (W.),  en  commençant  à  fondre  vers  125  degrés.  Il  perd  à 
100  degrés  son  eau  de  cristallisation. 


II.  —  Acide  usnétique. 

Équiv...  C^sHi^Oe, 

Alom...  C^H^oO^. 

L  a  été  rencontré  par  0.  Hesse  dans  un  lichen,  Usnea  barbata,  en  compa¬ 
gnie  de  l’acide  carbonusnique. 
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On  traite  le  lichen  par  l’alcool,  on  précipite  les  teintures  par  l’acide  chlorhy¬ 
drique,  et  on  emploie  la  liqueur  filtrée,  neutralisée  par  la  chaux,  pour  continuer 
à  épuiser  le  lichen.  Après  trois  traitements,  l’acide  usnétique  reste  dans  les  eaux 
mères  alcooliques.  On  le  purifie  par  cristallisation  dans  l’alcool  faible  bouillant. 

Il  cristallise  dans  l’alcool  en  prismes  aplatis,  fusibles  à  172  degrés.  Il  est 
insoluble  dans  la  ligroïne,  peu  soluble  dans  le  chloroforme,  soluhle  dans  l’alcool 
et  dans  l’éther;  sa  solution  alcoolique,  qui  est  légèrement  acide,  est  colorée  en 
bleu-violet  par  le  chlorure  ferrique;  sa  solation  alcaline  ne  donne  aucune 
coloration  avec  le  chlorure  de  chaux  (Hesse). 
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IV 

ACIDES 


I 

ACIDES-ALCOOLS. 

I.  —  Acide  para-oxypropylbenzoïque. 

Équiv. . .  C^W^OS  =  C**H’(C6H’)(H20^)0*. 
Atom . . .  C«'H‘"03=  (CH»)LC(OH).C6HLCOSH. 


Fig.  167. 


Il  a  été  trouvé  par  R.  Meyer  eu  étudiant  l’acide  du  permanganate  de  potas¬ 
sium,  en  solution  alcaline,  sur  l’acide  cuminique;  il  se  forme  en  même  temps 
un  peu  d’acide  téréplitalique.  Il  en  est  de  même  lorsqu’on  oxyde  le  cymène  dans 
ces  conditions  (Bladin  et  Widmann). 

L’oxydation  de  l’acide  cuminique  se  fait  en  ajoutant  une  solution  a.ssez 
concentrée  de  permanganate  de  potassium,  par  petites  parties,  dans  un  soluté 
formé  de  1  partie  d’acide  et  20  parties  de  lessive  de  soude  d’une  densité  de  1,25  ; 
on  chauffe  au  bain-marie  et  on  décompose  par  l’alcool  le  petit  excès  de  perman¬ 
ganate..  Après  fdtration,  l’acide  chlorhydrique  détermine  la  formation  d’un 
abondant  précipité,  qu’on  épuise,  ainsi  que  le  liquide,  par  l’éther;  ce  dernier, 
à  l’évaporation,  abandonne  l’acide  oxypropylbenzoïque,  accompagné  d’un  peu 
d’acide  téréphtalique;  on  le  purifie  par  cristallisation  dans  l’eau.  Le  rendement 
est  sensiblement  égal  au  poids  de  l’acide  cuminique  employé  (M.). 

L’oxydation  du  cymène  par  le  permanganate,  en  solution  alcaline,  s’opère 
également  à  la  température  du  bain-marie;  on  ajoute  le  réactif,  tant  qu’il  y  a 
décoloration;  on  filtre,  on  précipite  par  l’acide  chlorhydrique,  et  on  épuise  par 
l’éther,  etc.  (B.  et  W.). 

Il  cristallise  dans  l’eau  en  longs  prismes,  minces,  appartenant  au  système 
triclinique;  il  fond  à  155-156  degrés  (M.),  à  156-157  degrés  (B.  et  W.),  et  se 
prend  en  masse  cristalline  par  le  refroidissement.  Il  est  assez  peu  soluble  dans 
l’eau  froide,  très  soluble  dans  l’eau  bouillante,  l’alcool  et  l’éther.  Il  subit  une 
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décomposition  partielle  à  la  sublimation,  car  les  aiguilles  sublimées  fondent 
untre  140  et  152  degrés.  Il  ne  donne  aucune  coloration  avec  le  chlorure  ferrique. 

En  essayant  de  préparer  l’éther  oxypropylbenzoïque,  Meyer  et  fiosicki 
n’ont  obtenu  que  l’éther  correspondant  à  l’acide  propénylbenzo'tque,  c’est-à- 
dire  au  précédent,  moins  une  molécule  d’eau.  L’acide  chlorhydrique  étendu 
agit  également  comme  déshydratant  à  l’ébullition,  ainsi  que  le  chlorure  et 
l’anhydride  acétique,  pour  engendrer  Vacide  propénylbenzo'ique,  G^“rE"0^. 
Avec  l’acide  chlorhydrique  et  l’esprit  de  bois,  on  n’obtient  semblablement  que 
de  l’éther  méthylpropénylbenzoïque,  tandis  que  l’acide  chlorhydrique  fumant  ne 
donne  que  de  l’acide  isopropénylbenzoïque,  probablement  un  polymère,  car  il 
ne  fixe  pas  l’hydrogène,  alors  que  l’acide  propénylbenzo'ique  se  transforme  en 
acide  cuminique  sous  l’influence  de  l’amalgame  de  sodium. 

Chauffé  au  rouge  avec  de  la  chaux,  il  fournit  de  l’allylbenzine  et  un  peu  de 
p-diphénylbenzine.  Oxydé  par  le  mélange  chromique,  il  donne  de  l’acide 
téréphtalique;  mais,  si  l’oxydation  n’est  pas  poussée  trop  loin,  il  y  a  formation 
d’acide  acétophénone-carbonique, 

L’oxypropylbenzoate  d'ammonium  est  très  soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  de  baryum,  G^^H^BaO^-j-Aq,  cristallise  en  fines  aiguilles,  très  solubles 
dans  l’eau.  Le  sel  de  calcium,  également  hydraté,  présente  les  mêmes  caractères. 

Le  sel  de  plomb,  obtenu  au  moyen  du  sel  ammoniacal  et  d’une  solution 
d’acétate  de  plomb,  est  un  précipité  blanc,  amorphe,  fondant  dans  l’eau  bouil¬ 
lante,  sans  s’y  dissoudre  en  quantité  notable. 

Le  sel  de  cuivre,  C^“H**GuO®  -|-  3Aq,  est  un  précipité  amorphe,  bleu  clair, 
qui  se  transforme  lentement  par  le  repos  en  aiguilles  transparentes;  il  est  fort 
peu  soluble  dans  l’eau,  même  à  chaud. 

Le  sel  d’argent,  C^^H^AgO®,  est  sous  forme  d’un  précipité  cristallin,  peu 
soluble  dans  l’eau  bouillante  ;  celle-ci  l’abandonne  par  le  refroidissement 
en  petites  tables  rhombiques. 


Acide.^  iiitro-oxypropylbenzoïques . 

Équiv...  C®<>H“(Az0*)0®. 

Atom. . .  C‘»H*i(Az02)0®  =  (CH®)"  C(0H).C®H®(Az0®).C02H. 


1“  Acide  orthonitré. 


On  traite  l’acide  o-nitrocuménylacrylique  par  20  parties  d’une  dissolution  de 
soude,  d’une  densité  de  1,25;  il  suffît  de  chauffer  légèrement  pour  terminer  la 
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réaction.  On  ajoute  une  solution  concentrée  de  permanganate,  on  sépare  l’excès 
de  réactif  par  l’alcool,  on  filtre  pour  séparer  l’oxyde  de  manganèse,  on  acidifie 
par  l’acide  chlorhydrique  et  on  épuise  par  l’éther  (0.  Widmann). 

L’acide  o-nitro-p-oxypropylbenzoïque  cristallise  dans  l’éther  entables  termi¬ 
nées  par  un  pointeraent,  fusibles  à  168  degrés.  Il  est  assez  soluble  dans  l’eau 
bouillante,  très  soluble  dans  l’éther. 

Il  n’est  pas  attaqué  par  l’acide  chlorhydrique,  même  à  chaud. 


2“  Acide,  mctanitré. 

CO*H 


AzO“ 


Fig.  169. 

Obtenu  par  Widmann  en  attaquant  à  chaud  le  nitrocuminol  par  une  solution 
alcaline  et  concentrée  de  permanganate,  jusqu’à  ce  que  le  mélange  reste  violet; 
on  sature  par  1  acide  chlorhydrique  et  on  épuise  par  l’éther;  ce  dernier,  à  l’éva¬ 
poration,  abandonne  un  résidu  qu’on  fait  cristalliser  dans  l’eau.  On  peut  aussi 
prendre  pour  point  de  départ  l’acide  nitrocuminique,  mais  le  rendement  est 
moins  satisfaisant. 

L’acide  m-nitroxypropylbenzoïque  se  dépose  dans  l’eau  bouillante,  par  le 
refroidissement,  en  longues  aiguilles  transparentes,  incolores,  fusibles  à  190- 
191  degrés  ;  il  est  très  soluble  dans  l’eau  bouillante,  l’alcool  et  l’éther;  ses 
solutions  alcalines  sont  jaunes.  Il  est  peu  stable,  car  il  brunit  à  la  lumière. 

Bouilli  avec  de  l’acide  chlorhydrique,  il  se  convertit  en  acide  nitropropénvl- 
benzoïque,  C^'>H»(AzOOOL 


Le  sel  d'ammonium,  C«H«(AzH^)(Az0*)0•=+2I^0^  cristallise  en  aiguilles 
rayonnees,  incolores  et  brillantes,  très  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  ôarî/^tm,C^'>H^''Ba(AzO0O'=  +  2ffO^  est  en  aiguilles  très  brillantes, 
perdant  la  moitié  de  leur  eau  de  cristallisation  sous  la  cloche  sulfurique.  1  partie 
de  sel  anhydre  exige  II  parties  d’eau  pour  se  dissoudre 

Le  sel  de  calcium,  G^»H‘'>Caü»(AzO*),  cristallise  en  aiguilles,  peu  solubles 
dans  Beau. 

Le  sel  de  plomb,  C^»H«Pb(Az0*)0®  +  5  Aq,  est  formé  de  petits  prismes 
Drillants  peu  solubles,  car  1  partie  de  sel  anhydre  se  dissout  dans  392  parties 
d  eau  a  18  degrés  (W.). 

Le  sel  rlc  cuivre,  C^»H«Gu(Azü*)0^  +  3  Aq,  est  en  cristaux  d’un  vert  foncé, 
solubles  dans  190  parties  d’eau  froide,  très  solubles  dans  l’alcool. 

e  se  d  argent,  G-“H‘'>Ag(Az0*)0® -j- Aq,  se  présente  sous  forme  d’aiguilles 
ou  de  prismes,  peu  solubles  dans  l’eau. 
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L’éther  méthylique,  C®H®[C-“H“(AzO*)0®],  cristallise  dans  l’alcool  en 
prismes  monocliniques,  fusibles  à  119-120  degrés  (W.). 

L’éther  éthylique,  C*H‘*[C^“H*^(Az0*)0“],  est  en  tablettes  rhombiques,  bril¬ 
lantes,  fusibles  à  96  degrés,  peu  solubles  dans  la  ligroïne,  solubles  dans  l’alcool, 
l’éther  et  la  benzine. 

Le  dérivé  acétylé,  C‘‘H*0®[C®"H^X^z0*)0®],  a  été  préparé  par  Widmann  en 
chauffant  à  200  degrés,  en  tubes  scellés,  l’acide  nitré  avec  un  excès  d’anhy¬ 
dride  acétique.  On  épuise  le  produit  de  la  réaction  par  l’alcool,  on  évapore  à 
siccité,  on  reprend  le  résidu  huileux  par  de  l’éther  faiblement  alcoolisé.  Après 
deux  ou  trois  cristallisations,  on  obtient  des  cristaux  fusibles  à  131-133  degrés, 
présentant  le  phénomène  de  la  surfusion,  solubles  dans  les  dissolvants  usuels, 
notamment  l’alcool  et  l’éther. 

La  solution  ammoniacale  d’acide  nitroxypropylbenzoïque,  additionnée  de  sul¬ 
fate  ferreux,  fournit  de  l’acide  amidoxypropylbenzoïque,  qui  cristallise  en 
prismes  incolores  et  brillants,  jouant  le  rôle  d’une  base  et  d’un  acide  faible. 


II.  —  Acide  oxypropylphénylformique. 

Equiv...  C^oiE^Oe. 

Alom  . . .  =  OH.C3H8.C6HLCO^H. 

Son  éther  éthylique  a  été  préparé  par  Czumpelik  en  faisant  bouillir  l’acide 
bromopropylbenzoïque  avec  une  solution  alcoolique  de  potasse  caustique. 

Il  est  probablement  identique  avec  l’acide  p-oxypropylbenzoïque. 


III.  —  Acide  méta-oxypropylbenzoïqüe. 

Équiv. . .  =  C“IP(r/H’)(H^O®)OL 

Atom  . . .  C*»H«03  (CH^js.CfOHj.CW.CO^H. 

Le  dérivé  sulfoné  correspondant,  G“H“0®.S^0®,  en  atomes  : 

C‘»II*2S06  =  (CH3)2.G(0H).C“H3(S03H).C0^H, 

a  été  préparé  par  Boner  et  R.  Meyer  en  oxydant  par  le  permanganate,  en 
solution  alcaline,  la  m-méthylisopropylbenzine-a-sulfonique.  Il  est  isomérique 
avec  l’acide  oxypropylsulfobenzo'ique  préparé  au  moyen  du  cymène  ou  de  l’iso- 
cymène. 

Les  sels  de  baryum  et  de  plomb  cristallisent  en  lamelles,  peu  solubles  dans 
l’eau,  même  à  chaud,  tandis  que  le  sel  de  magnésium  est  incristallisable. 
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IV.  —  Acide  phényloxybutyrique. 

Équiv. . .  =  C«H’(C‘2H5)06. 

Atom  . . .  =  C6H5.CH(0H).G2H*.C03H. 

Syn.  —  Acide  bemhydrylpropionique. 

Il  a  été  préparé  par  Burcker  en  faisant  réagir  l’hydrogène  naissant  sur  l’acide 
benzoylpropionique  :  * 


C^oHioQs  +  H®  =  C“H‘S08. 

Cette  transformation,  qui  caractérise  les  acides  acétoniques,  s’opère  au  moyen 
de  l’amalgame  de  sodium  ou  avec  le  zinc  et  l’acide  sulfurique. 

Dans  le  premier  cas,  il  suffit  d’ajouter  de  l’amalgame  à  de  l’acide  tenu  en  sus-- 
pension  dans  l’eau,  en  évitant  un  excès,  car  on  obtiendrait  surtout  de  l’acide 
benzylpropionique.  Dans  le  second,  qui  est  plus  long,  on  ajoute  du  zinc  gre- 
naillé,  puis,  de  temps  en  temps,  de  l’acide  chlorhydrique  concentré,  dans  une 
solution  alcoolique  de  l’acide  libre,  jusqu’à  ce  qu’il  se  forme  des  flocons  blancs; 
on  filtre,  on  évapore,  on  dissout  le  résidu  dans  une  lessive  alcaline  et  on  préci¬ 
pite  par  l’acide  chlorhydrique;  l’éther  s’empare  de  ce  précipité  et  l’abandonne 
sous  forme  d’un  liquide  incolore,  qui  jaunit  à  l’air  et  qu’on  purifie  en  répé¬ 
tant  deux  ou  trois  fois  le  même  traitement.  On  obtient  finalement  de  petits  cris¬ 
taux,  qu’on  comprime  dans  du  papier  buvard  et  qu’on  fait  cristalliser  dans  l’al¬ 
cool  ou  dans  le  chloroforme. 

Jayne  a  obtenu  le  même  corps  en  dissolvant  dans  les  lessives  alcalines  le  phé- 
nylbutyrolactone,  dérivé  de  l’acide  phénylbromobutyrique.  L’anhydride  prend 
d’ailleurs  naissance  en  faisant  bouillir  l’acide  phénylisocrotonique,  C®'’H‘-0*, 
avec  de  l’acide  sulfurique  additionné  d’un  peu  d’eau,  ou  en  faisant  bouillir 
l’acide  phénylparaconique  avec  de  l’acide  sulfurique  étendu  de  la  moitié  de  son 
volume  d’eau  (Erdmann). 

L’acide  phényloxybutyrique  cristallise  dans  le  chloroforme  en  petits  prismes, 
fusibles  à  75  pour  100  (J.),  paraissant  appartenir  au  système  orthorhombique. 
Il  est  à  peine  soluble  dans  l’eau  froide,  assez  soluble  dans  l’eau  bouillante,  très 
soluble  dans  l’alcool,  l’éther  et  le  chloroforme;  ces  dissolvants  l’abandonnent 
sous  forme  d’un  liquide,  qui  finit  par  cristalliser  au  voisinage  de  zéro.  Il  s’altère 
lentement  au-dessus  de  65  degrés,  perd  de  l’eau  et  se  change  en  anhydride; 
la  même  transformation  a  lieu  lorsqu’on  le  chauffe  avec  de  l’eau,  au-dessus 
de  80  degrés;  elle  est  complète  dans  l’eau  bouillante,  acidulée  avec  de  l’acide 
chlorhydrique. 

Traité  par  les  agents  oxydants,  comme  le  mélange  chromique,  l’acide  azotique 
étendu  ou  le  permanganate,  il  reproduit  son  générateur;  il  est  même  difficile 
d  éviter  une  oxydation  plus  complète,  car  il  se  forme  toujours  plus  ou  moins 
d  acides  benzoïque  et  propionique.  Avec  l’acide  iodhydrique,  il  y  a  formation 
d  acide  benzylpropionique,  l’un  des  isomères  de  l’acide  cuminique; 
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une  réduction  plus  complète  donnerait  sans  doute  naissance  à  un  isomère 
du  durol. 

Le  sel  de  potassium,  obtenu  en  saturant  l’acide  libre  par  la 

potasse  caustique,  paraît  incristallisable.  Il  en  est  de  même  du  sel  de 
sodium. 

Le  sel  de  calcium,  C^“H*‘CaO®-f-3Aq,  obtenu  en  saturant  une  solution 
aqueuse  et  bouillante  de  l’acide  libre  par  le  carbonate  de  calcium,  laisse  déposer 
par  concentration  de  petits  cristaux  microscopiques,  mamelonnés. 

Le  sel  de  baryum,  G^“H"BaO®-]- Aq,  se  prépare,  comme  le  précédent,  avec 
de  l’hydrate  de  baryum.  Par  concentration,  il  se  dépose  sous  forme  d’une  masse 
gommeuse,  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  perdant  à  100  degrés  son  eau  de 
cristallisation  (B.). 

Le  sel  d'argent,  G'^'’H“AgO®,  est  un  précipité  blanc,  caillebotlé,  à  peine 
soluble  dans  l’eau,  devenant  violet  sous  l’influence  de  la  chaleur.  L’eau  bouil¬ 
lante  l’abandonne  par  le  refroidissement  en  fines  aiguilles  (B.). 


Anhydride  phényloxybutyrique. 

Équiv... 

Atora... 

Syn.  —  Phénylbutyrolactone. 

Il  cristallise  en  tables  dans  le  sulfure  de  carbone,  en  longues  aiguilles  plates 
dans  l’alcool.  Il  fond  à  37  degrés  et  distille  vers  306  degrés  (J.).  Il  est  peu 
soluble  dans  l’eau  chaude,  insoluble  dans  les  lessives  alcalines,  très  soluble 
dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine,  l’acide  acétique  glacial.  Il  donne  avec  les 
bases  des  phényloxybutyrates;  avec  les  hydracides,  des  produits  de  substi¬ 
tution  de  l’acide  phénylbutyrique  ;  avec  l’ammoniaque,  de  l’acide  amidophé- 
nylbutyrique,  etc. 


V.  —  Acide  méthylbenzylglycollique. 

Équiv. . .  C2»H«06  =  C*(C2H3)(C‘*H’)(1P02)0*. 

Atom . . .  G‘»HiS03  =  C8H5.CHLC(GH3)(0H).G02H. 

Il  a  été  préparé  synthétiquement  par  Gabriel  et  Michael  en  traitant  le  méthyl- 
benzylacélone  par  les  acides  cyanhydrique  et  chlorhydrique  ;  le  mélange  de  ces 
Vois  corps  ne  donne  pas  de  rendement  satisfaisant.  Il  est  préférable  d’ajouter 
à  la  combinaison  bisulfitique  de  l’acétone  une  solution  formée  de  1  partie 
de  cyanure  de  potassium,  1  partie  d’eau  et  10  parties  d’alcool,  et  de  chauffer  le 
tout  en  vase  clos  à  100  degrés.  Le  liquide  brun,  séparé  de  la  masse  saline,  est 
bouilli  avec  de  l’acide  chlorhydrique  ;  on  chasse  l’alcool,  on  enlève  l’excès 
d’acétone  dans  la  vapeur  d’eau,  on  sépare  un  produit  résineux  et  on  agite  le 
liquide  restant  avec  de  l’éther;  ce  dernier  laisse  à  l’évaporation  une  huile 
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brunâtre,  qui  se  concrète  en  une  masse  cristalline  radiée,  qu’on  purifie  par 
cristallisation  dans  la  benzine. 

L’acide  benzylmétbylglycollique  cristallise  en  longs  prismes  brillants,  fusibles 
à  98-99  degrés,  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool.  Chauffé  avec  de  l’acide 
sulfurique  concentré,  il  donne  de  l’oxyde  de  carbone  et  sans  doute  du  phényl- 
acétone,  Il  n’est  réduit  par  l’acide  iodhydrique,  en  présence  du 

phosphore,  qu’à  la  température  de  170  degrés,  avec  formation  d’acide  méthyl- 
benzylacétique,  isomérique  ou  identique  avec  l’acide  de  Conrad  (G.  et  N.). 


Acide  dibromométhylatrolactique. 

Équiv...  G-oH^Br^O®. 

Alom  . . .  C'OH^Br^Oa  =  CH^CeHhC(CHBr^)(0H).G05H(?). 

Syn.  —  Acide  dibromo-méthylben^iylglycollique  (?). 

Obtenu  par  Bôttinger,  en  combinant  l’acide  dibromopyruvique  avec  le  toluène, 
en  présence  de  l’acide  sulfurique  : 

G®H®Br30«  +  Gi*H8  =  G^H^Br^O®. 

Il  faut  refroidir,  car  la  combinaison  dégage  beaucoup  de  chaleur.  Il  cristallise 
dans  l’éther  en  prismes  durs  et  brillants  ;  dans  le  chloroforme,  en  fines  aiguilles, 
fusibles  à  163degrés.  Il  est  peu  stable,  car  l’eau  chaude  le  dédouble  en  gaz  car¬ 
bonique  et  bromure  de  méthylacétophénone,  C‘®H*"Br^0^,  corps  qui  distille 
dans  la  vapeur  d’eau  et  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  55  degrés.  L’amalgame 
de  sodium  le  transforme  en  un  acide  méthylatrolactique  ou  méthylbenzylgly- 
collique  (?),  qui  cristallise  en  tables  solubles  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther. 


VI.  —  Acide  a-MÉTHYL-P-PHÉNYLLACTIQUE. 

Équiv. . .  =  C6H^(G2H3)(Gi2H“)08. 

Atom . . .  GiofO^Qs  =  G6H5.GH(0H).GH(CH3).G02H. 

Obtenu  par  Caïman  et  Perkin,  en  attaquant  par  l’amalgame  de  sodium  une 
solution  alcoolique  d’éther  méthylbenzoylacétique. 

Il  cristallise  dans  un  mélange  d’éther  et  de  ligroïne  en  aiguilles  plates, 
fusibles  à  124-125  degrés.  Il  est  peu  soluble  dans  la  ligroïne,  le  sulfure  de 
carbone  et  la  ligroïne,  très  soluble  dans  l’eau  bouillante,  l’alcool,  l’éther  et  le 
chloroforme. 

Le  sel  d'argent,  C^oH^ÂgO®,  est  cristallin. 
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VII.  —  Acide  para-xylyloxyacétiqde. 

Équiv. . .  C20H«Oe  =  C^H3(C«IP)06. 

Atoin. . .  C‘'>Hi203  =  (CH3)2.G6H3.CH(0H).C0®H. 


Fig.  170. 

D’après  Claus  et  Wollner,  l’acide  xylylglyoxylique,  peut  fixer  une 

molécule  d’hydrogène,  sous  l’influence  de  l’amalgame  de  sodium  : 

CsoHioQe  + 

Il  en  résulte  un  acide  cristallisable,  soluble  dans  l’eau,  probablement  l’acide 
p-xylylglyoxylique  (voy.  Acide  xylylglyoxylique). 


II 

ACIDES-PHÉNOLS. 


I.  —  Acide  ortho-propylphénolcarboniqde. 
Équiv. . .  C5''H‘206  =  C»H3(C6H^)(H^0^)0*. 

Atom. . .  OH.COH^fC^HD.CQ^H. 

CO*H 

OH 


Fig.  171. 

Préparé  synthétiquement  par  Spica,  en  traitant  le  propylphénol  normal  par 
l’acide  carbonique  et  le  sodium,  suivant  la  méthode  de  Kolbe  et  de  Lautemann. 
Il  est  en  cristaux,  fusibles  à  93-94  degrés. 

Les  sels  de  baryum  eide  plomb  sont  hydratés,  cristallisables,  tandis  que  le  sel 
d’argent,  G^“H“AgO®,  est  anhydre,  pulvérulent. 
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IL  —  Acide  paua-propylphénolcarbonique. 
Équiv. . .  =  C“Hi»(C^OA 

Atom . . .  =  0H.CeH3(C3Hî).C02H. 


CO*H 


Fig.  172. 


Se  prépare  comme  le  précédent,  au  moyen  du  p-propylphénol  normal. 

II.  fond  à  98  degrés.  Sa  solution  aqueuse  se  colore  en  violet  par  le  perchlo- 
rure  de  fer. 


III.  —  Acide  iso-oxycuminique. 
Équiv. . .  C^oil‘206  =  G**H3(C8H’)(ITO2)OL 

Atom. . .  G«>Hi"03  =  (GH3)LGH.GeH3(0H).G02H. 

CO^'H 


Fig.  173. 

Il  prend  naissance  : 

1“  Lorsqu’on  oxyde  le  carvacrol  par  la  potasse  caustique.  Il  faut  chauffer 
modérément  et  pendant  longtemps.  On  purifie  l’acide  par  distillation  dans  un 
courant  de  vapeur  d’eau  (Jacobsen)  : 

Gsoruq^  +  30^  =  +  G^ofli^Oe  ; 

2“  En  fondant  avec  la  potasse  caustique  l’a-isocymolsulfonate  de  sodium  (J.)  ; 

3°  Dans  la  réduction  par  l’acide  azoteux  de  l’acide  ortho-amidocumi nique. 
Toutefois  l’acide  ainsi  obtenu  fond  à  88  degrés  (Widmann)  ; 

4°  Lorsqu’on  traite  par  l’amalgame  de  sodium  l’acide  p-propénylsalicylique, 
obtenu  lui-même  au  moyen  de  l’acide  oxy-isopropylsalicylique. 

Il  cristallise  en  petites  lamelles  fusibles  à  93  degrés  (J.).  Il  se  dissout  fort  peu 
dans  1  eau  froide,  un  peu  mieux  dans  l’eau  chaude;  sa  solution  aqueuse,  même 
étendue,  donne,  avec  le  chlorure  ferrique,  une  coloration  intense  d’un  rouge 
violacé  ;  il  est  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme,  volatil  dans  la  vapeur 
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d’eau.  A  la  distillation  sèche,  ou  mieux  chauffé  à  190  degrés  avec  de  l’acide 
chlorhydrique,  il  se  scinde  en  gaz  carbonique  et  m-propylphénol,  liquide  inco¬ 
lore  qui  bout  à  228  degrés,  cristallisable  à  basse  température. 

Le  sel  de  baryum,  G®"H“BrO®,  cristallise  en  tables  rhombiques,  ou  en  petits 
prismes  anhydres,  fort  peu  solubles  à  froid. 

Le  sel  de  calcium,  qui  est  assez  soluble,  est  également  anhydre.  Il  cristal¬ 
lise  en  groupes  étoilés,  formés  de  grandes  aiguilles  soyeuses. 

Le  sel  de  potassium  est  très  soluble.  Sa  solution  concentrée  présente  avec 
les  réactifs  les  caractères  suivants  : 

Chlorure  ferrique  :  précipité  violet  sale,  se  dissolvant  dans  beaucoup  d’eau 
avec  une  coloration  d’un  rouge  violacé. 

Sels  de  zinc  :  précipité  blanc,  soluble  dans  beaucoup  d’eau,  cristallisable 
en  petites  lamelles. 

Sels  de  manganèse  :  en  solution  concentrée,  précipité  très  soluble  à  chaud, 
cristallisant  en  grandes  lamelles. 

Sels  de  cuivre:  précipité  floconneux,  vert-pomme,  soluble  dans  une  grande 
quantité  d’eau  ;  la  solution  laisse  déposer  à  l’ébullition  un  sel  basique. 

Sublimé  :  précipité  blanc,  amorphe,  soluble  dans  beaucoup  d’eau. 

Les  sels  de  magnésie  et  ceux  de  protoxyde  de  fer  ne  donnent  ni  précipité,  ni 
coloration  (Jacobsen). 

Acide  nitro-méthylisoxycuminique. 

Équiv.. .  C25H“Az0‘»  =  C2»HS(Az0*)(CW02)0‘. 

Atom . . .  C“Hi3Az05  =  CH30.C6H3(Az02)(G3H’).C0®H. 

Obtenu  par  Paterno  et  Canzoneri  en  faisant  bouillir  avec  de  l’acide  nitrique 
étendu  l’éther  méthylique  du  cymophénol. 

Cristaux  jaunâtres,  fusibles  à  145-146  degrés. 


IV.  —  Acide  thymo-oxycuminiqüe. 

Équiv. . .  C®»His06. 

Atom. . .  C‘''H‘^03  =  (CH3)2.CH.G8H3(0H).C0^H. 


Fig.  174. 


Il  a  été  découvert  par  Cahours,  en  1858,  en  réduisant  l’acide  cuminamique 
par  l’acide  nitreux.  Il  a  été  retrouvé  par  Barth,  en  1879,  parmi  les  produits  de 
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la  réaction  de  la  potasse  caustique  sur  le  thymol  ;  il  est  alors  accompagné  de 
plusieurs  autres  corps,  notamment  des  acides  oxybenzoïque  et  oxytéréphtalique. 
Il  se  forme  encore  ; 

1°  Dans  l’oxydation  par  le  permanganate,  en  solution  alcaline,  du  thymylsul- 
fate  de  potassium,  ou  du  monothymylphosphate  de  potassium 

(Heymann  et  Kônigs); 

•  2°  Lorsqu’on  réduit  par  l’acide  azoteux  une  solution  de  nitrate  ou  de  chlor¬ 
hydrate  d’acide  amidocuminique  (Cahours,  Lange  et  Lippmann)  : 

C'»H“(AzH2)0‘  -f-  AzOH*  =  Az^  +  -f 

Lorsqu’on  fond  le  thymol  avec  de  la  potasse  caustique,  il  se  dégage  des  vapeurs 
irritantes  et  il  se  sépare  un  liquide  huileux,  brunâtre,  qui,  par  agitation,  finit 
par  se  mêler  à  toute  la  masse  ;  la  réaction  est  terminée  lorsque  la  masse  bouil¬ 
lonne  et  présente  dans  l’obscurité  une  vive  phosphorescence.  On  reprend  le  tout 
par  l’eau,  on  acidifie  par  l’acide  sulfurique  et  on  épuise  avec  l’éther.  A  l’évapo¬ 
ration,  ce  dernier  abandonne  une  masse  cristalline,  qu’on  fait  bouillir  avec  de 
l’eau  pour  chasser  les  principes  volatils.  Le  résidu  se  compose  d’acide  oxytéré¬ 
phtalique,  à  peine  soluble  dans  l’eau,  et  d’une  partie  très  soluble  contenant,  entre 
les  acides  oxybenzoïque  et  thymoxycuminique,  quelques  corps  précipitables  par 
l’acétate  de  plomb.  La  séparation  s’opère  par  des  cristallisations  répétées,  l’acide 
oxybenzoïque  se  déposant  le  premier. 

L’acide  thymo-oxycuminique  se  dépose  dans  l’eau  en  longues  aiguilles,  minces, 
fragiles,  anhydres.  Il  fond  à  141-143  degrés (Barth),  à  139-140  degrés  (L.  etL.). 
Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  davantage  dans  l’eau  chaude  et  surtout  dans 
l’alcool,  le  chloroforme  et  la  benzine.  Le  perchlorure  de  fer  rend  seulement 
opalescente  une  solution  étendue  et  l’acétate  de  plomb  ne  précipite  qu’une 
solution  concentrée,  le  précipité  étant  soluble  dans  un  excès  de  réactif  et  dis¬ 
paraissant  à  chaud. 

L’acide  chlorhydrique,  même  à  200  degrés,  est  sans  action  sur  lui.  Chauffé 
graduellement,  il  distille  vers  '300  degrés,  passe  en  partie  inaltéré,  en  partie 
à  l’état  d’anhydride  ;  chauffé  avec  de  la  chaux,  il  fournit  une  petite  quantité  de 
composés  phénoliques,  solubles  dans  la  potasse,  ainsi  que  des  corps  analogues 
à  l’anisol,  insolubles  dans  les  alcalis.  Par  une  fusion  prolongée  avec  la  potasse 
caustique,  il  engendre  de  l’acide  oxytéréphtalique,  lequel  se  dédouble  à  son 
tour  en  gaz  carbonique  et  en  acide  m-oxybenzoïque. 

Le  sel  neutre  de  sodium,  C^oH^NaO®  -t-2H^0S  est  en  lamelles,  très  solubles 
dans  l’eau.  11  s’effleurit  aisément  et  perd  son  eau  de  cristallisation  vers 
110  degrés. 

Le  sel  basique,  desséché  sous  la  cloche  sulfurique,  a  pour  formule  : 

C*»H‘»i\a^06  -f  3Aq. 

Il  est  en  fines  aiguilles,  qui  perdent  leur  eau  de  cristallisation  à  110  degrés. 

Le  sel  de  baryum,  C^®H“BaO®  (à  130  degrés),  qui  cristallise  confusément,  est 
très  soluble  dans  l’eau. 
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Le  sel  de  cadmium,  + Aq,  est  en  petites  tables,  très  solubles  dans 

l’eau,  assez  solubles  dans  l’éther  (Bartli). 

Véther  éthylique,  est  en  grands  prismes,  fusibles  à  73- 

75  degrés. 

Anhydride  thymoxycuminique. 

Équiv. . . 

Atom... 

On  chauffe  graduellement  l’acide  libre  jusqu’à  300  degrés;  on  fait  bouillir  le 
résidu  dans  l’eau. 

Poudre  amorphe,  insoluble  dans  l’eau,  même  à  chaud,  soluble  dans  l’alcool, 
l’éther  et  les  lessives  alcalines,  reproduisant  son  générateur  avec  une  solution 
bouillante  de  potasse. 

Acide  dibromothymoxycuminique. 

Équiv. . .  C2<>H*»Br206. 

Atom  . . .  COHiOBr^O^. 

Préparé  par  Barth  en  broyant  l’acide  avec  du  brome,  chassant  l’excès  de 
réactif  au  bain-marie  et  faisant  cristalliser  le  résidu  dans  l’alcool  faible.  On 
n’a  pas  obtenu  un  produit  plus  riche  en  brome. 

V.  —  Acide  m-(P)-oxycuminique. 

Équiv. . . 

Atom . . .  =  0H.C6H»LCH(CH3)3].C02H. 

Acide  oxycuminique,  encore  mal  connu,  obtenu  par  Jacobsen  en  fondant 
avec  la  potasse  caustique  le  (3-isocymolsuIfonate  de  sodium. 

Il  fond  à  165-170  degrés,  et  donne,  avec  le  chlorure  ferrique,  une  magnifique 
coloration  d’un  bleu  violacé.  Il  peut  être  volatilisé  dans  la  vapeur  d’eau. 

VI.  —  Acide  ortho-isopropylphénolcarbonique. 

Équiv...  C^oH‘^08. 

Atom...  ■  C‘''H‘W  =  0H.C6H3(C5H’).C02H. 


CO*K 


Fiü.  175. 


Obtenu  synthétiquement  par  Fileti  en  faisant  réagir  à  150  degrés  le  sodium 
et  le  gaz  carbonique  sur  l’isopropylphénol,  C'*H*®0L 

Il  cristallise  dans  l’eau  en  longues  aiguilles,  fusibles  à  71-72  degrés,  distil- 
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labiés  dans  la  vapeur  d’eau.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool 
et  dans  l’éther;  sa  solution  aqueuse  est  colorée  en  bleu  violet  par  le  per- 
chlorure  de  fer. 

Le  sel  d'argent,  est  en  aiguilles  anhydres,  microscopiques, 

peu  solubles  dans  l’eau. 

VII.  —  Acide  cumophénolcarbonique. 

Équiv. . . 

Atom. . .  C*»H‘203  =  (CH=)^CH.C6H3(0H).C02H. 


Fig.  176. 


Préparé  synthétiquement  par  Paterne  et  Mazzara  au  moyen  du  cumophénol, 
de  l’acide  carbonique  et  du  sodium. 

Jerusum  l’a  obtenu  en  fondant  le  m-isocuménol  avec  la  potasse  caustique. 

Il  cristallise  dans  l’alcool  faible  en  aiguilles  plates  ou  en  lamelles,  fusibles 
à  130°, 5,  volatiles  sans  décomposition. 

Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  assez  soluble  dans  l’eau  chaude,  l’alcool 
et  l’éther;  sa  solution  aqueuse  donne,  avec  le  chlorure  ferrique,  une  colora¬ 
tion  bleu  violet  foncé. 

Chauffé  à  180  degrés  avec  de  l’acide  chlorhydrique  concentré,  il  se  dédouble 
en  gaz  carbonique  et  p-cumophénol. 

Le  sel  de  calcium,  C^'^H**CaO®,  est  très  soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  de  baryum,  C^“H“BaO®,  cristallise  en  lamelles. 

Le  sel  de  plomb,  C*“H“PbO'*,  est  un  précipité  blanc,  que  l’eau  bouillante 
laisse  déposer  en  petits  cristaux. 

Le  sel  d’argent,  C®“H“AgO®,  est  un  précipité  blanc,  anhydre. 


VIII.  —  Acide  éthylméthylsalicylique. 

Équiv. . .  =  C^*H*(C2H3)(C4H5)06. 

Atom . . .  C‘»H*203  =  OH.C«H2(CH3  —  C®H6).C02H. 


Fig.  177. 


Cet  acide,  auquel  on  attribue. 


preuves  suffisantes,  le  schéma  ci-dessus. 
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a  été  obtenu  par  Jacobsen  en  fondant,  avec  la  potasse  caustique,  l’acide  sul- 
foné  de  la  diméthyléthylbenzine  symétrique. 

Il  cristallise,  dans  l’alcool  faible,  en  longues  aiguilles,  qui  fondent  à  147- 
149  degrés.  C’est  un  dérivé  salicylique,  car  il  se  colore  en  bleu  violet  par  le 
perchlorure  de  fer.  Il  se  volatilise  dans  la  vapeur  d’eau. 


IX.  —  Acide  oxydurilique. 

Équiv. . . 

Atom. . .  C«>H‘203  =  (CH3)^GeH(0H).C02H. 


CH’ 

Fig.  178. 


On  chauffe  pendant  assez  longtemps  du  durolsulfonate  sodique  avec  de  la 
potasse  caustique,  à  une  température  moins  élevée  que  dans  la  préparation  du 
durénol,  on  transforme  l’acide  obtenu  en  sel  calcique  et  on  purifie 

l’acide  libre  par  cristallisation  dans  l’alcool  étendu. 

Il  est  en  petites  aiguilles  incolores,  fusibles  à  148  degrés,  sublimables 
sans  décomposition,  volatiles  dans  la  vapeur  d’eau.  Sa  solution  aqueuse 
donne  un  précipité  brun,  tandis  que  la  solution  alcoolique  se  colore  en  bleu 
fugace. 

A  200  degrés,  l’acide  chlorhydrique  le  dédouble  en  gaz  carbonique  et 
o-cuménol,  fusible  à  85-88  degrés. 

Le  sel  de  calcium,  C-®II"GaO®  H^0^  cristallise  en  prismes  vitreux,  peu 
solubles  dans  l’eau. 


X.  —  Acide  outho-oxyphénylbütyriqde. 

Équiv. . .  =  G8H«(G‘2H«0®)0*. 

Atom. . .  G‘“H*®03  =  OH.G'îH’.G3H6.GO^H. 

L’éther  correspondant  a  été  obtenu  par  Perkin  au  moyen  de  l’amalgame  de 
sodium  et  de  l’éther  méthylique  de  l’acide  a  ou  (3-propionocoumarique. 

Il  est  en  cristaux  confus  ou  en  prismes  transparents,  fusibles  à  55-56  degrés, 
distillables.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  bouillante,  soluble  dans  l’alcool,  le 
sulfure  de  carbone,  l’acide  acétique  glacial,  la  ligroïne  chaude. 

Le  sel  de  baryum,  C^“H“BaO®  (à  100  degrés),  est  en  petites  tablettes  trans¬ 
parentes,  assez  solubles  dans  l’eau  (P.). 
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Acide  dibromoxyphényldibromobulyrique. 

Équiv...  CTPBr‘00. 

Atom...  C‘'>H8Br*03. 

L’éther  méthylique  correspondant,  C®H*(C-‘’H®Br^O®),  en  atomes  : 

C‘‘HiûBr‘03  CH^O.CeH^BrS.CHBr.CHBr.CH^.CO^H, 

se  prépare  en  traitant  l’éther  méthylique  de  l’acide  a  ou  P-propionocouma- 
rique  par  des  vapeurs  de  brome  (P.). 

Il  se  dépose,  dans  le  chloroforme,  sous  forme  d’une  poudre  cristalline, 
fusible  vers  200  degrés,  assez  soluble  dans  l’eau  cbaude,  mais  décomposable 
par  l’eau  bouillante,  ainsi  que  par  l’alcool;  il  est  à  peine  soluble  à  froid  dans 
l’ammoniaque,  un  peu  plus  soluble  dans  le  chloroforme,  surtout  à  chaud  (P.). 
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V 

ACIDES 


I 

ACIDES-ALCOOLS. 

I.  —  Acide  para-propylphénylglycolliqüe. 

Équiv. . .  C^'H^O®  =  C*(  CeH7)(C‘®H5)(H202)04. 

Alom .  . .  C“H‘*03  =  C3HLC6HACII(0H).C02H. 

Syn.  —  Acide  phénylpropylglijcolUque.  —  Acirfe  cuminoglycoUique. 

Obtenu  synthétiquement  par  Raab,  en  1876,  au  moyen  de  l’aldéhyde  cumi- 
nique,  de  l’acide  cyanhydrique  et  de  l’acide  chlorhydrique. 

Pour  le  préparer,  Plôschl  ajoute  peu  à  peu,  dans  une  solution  éthérée  de 
cuminol,  du  cyanure  de  potassium  pulvérisé,  puis  de  l’acide  chlorhydrique 
fumant,  en  ayant  soin  de  refroidir  au  voisinage  de  zéro;  on  chasse  l’éther  et 
on  dissout  le  résidu  dans  l’acide  chlorhydrique  fumant.  Après  deux  ou  trois 
jours  de  repos,  à  une  douce  chaleur,  le  tout  devient  solide;  on  ajoute  de 
l’eau  et  on  distille  :  l’acide  libre  reste  dans  la  cornue,  ainsi  qu’une  petite  quan¬ 
tité  de  matière  résineuse.  On  dissout  le  produit  dans  le  carbonate  sodique,  on 
évapore  à  sec  et  on  reprend  par  l’eau,  qui  laisse  de  côté  la  résine;  on  précipite 
finalement  la  solution  par  l’acide  chlorhydrique. 

Il  cristallise  dans  l’eau  en  petites  aiguilles  incolores,  fusibles  à  158  degrés 
(Plôschl).  Il  est  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther;  il  exige  530  parties 
d’eau  à  21  degrés  pour  se  dissoudre  (P.). 

Le  sél  de  baryum,  C^®H‘^i3aO®-l-2  H®0^,  cristallise  dans  l’eau  en  petites  tables 
rhombiques,  assez  solubles,  perdant  leur  eau  de  cristallisation  à  120  degrés. 

Le  sel  de  plomb  est  un  précipité  cristallin,  à  peine  soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  d  argent,  C®^H'®AgO®,  obtenu  pour  double  décomposition  avec  le 
sel  de  baryum  et  le  nitrate  d’argent,  cristallise  en  aiguilles  étoilées  (R.). 


II.  —  Acide  a-BENZYL-P-OXYBUTYRIQOE. 

Équiv. . .  =  C8IP(G“H’)(H202)0‘. 

Atom  . . .  G“Hi*03=  CH3.CH(0H).CH[CHLCeH5].C02H. 

Obtenu  par  Ehrlich  en  attaquant  par  l’amalgame  de  sodium  le  benzyl- 
diacétate  d  éthyle  ou  acide  éthyldiacétique  benzylé.  Séparé  de  ses  combi- 
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naisons,  il  est  sous  forme  d’un  liquide  huileux  qui  se  concrète  rapide¬ 
ment. 

Il  cristallise  dans  la  benzine  en  petites  aiguilles;  dans  l’eau  bouillante,  en 
longues  aiguilles  déliées,  fusibles  à  152-153  degrés,  assez  solubles  dans  l’alcool 
et  dans  l’éther. 

Le  sel  de  baryum,  desséché  sous  la  cloche  sulfurique,  a  pour  formule  : 

C^H^BaOe  -f 

Il  cristallise  en  agrégations  mamelonnées,  assez  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  zinc,  C®^H‘®ZnO®  -f-  ZnHO%  est  sous  forme  d’un  précipité  flocon¬ 
neux,  soluble  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  cuivre,  C^®H*®CuO®-|-CuHO^,  est  un  produit  pulvérulent,  d’un 
bleu  grisâtre  (E.). 


III.  —  Acide  a-PHËNYL-y-OXYVALÉRIANIQUE. 

Équiv. .  .  =  C*»lP(Ci2H=)(H20")0*. 

Atom . . .  =  CI13.CH(OH).CtP.CH(CeH5).COni. 

Il  se  forme  lorsqu’on  fixe  de  l’hydrogène,  au  moyen  de  l’amalgame  de 
sodium,  sur  l’acide  phénylacétopropionique  : 

C22H1206  -f  IP  =--  C2m‘*0«. 

Toutefois,  l’acide  libre  ne  paraît  pas  exister,  car,  lorsqu’on  acidulé  Tune  de 
ses  solutions  salines,  c’est  l’anhydride  qui  se  dépose  aussitôt.  Cet 

anhydride  est  un  liquide  à  peine  volatil  dans  la  vapeur  d’eau. 

Le  sel  de  baryum,  2  -J- H-OS  est  sous  forme  de  petites  croûtes 

cristallines,  penniformes. 


IV.  —  Acide  phényloxypivalique. 

Équiv.  .  C52H**08  =  C*»H9(C'2HS06. 

Atom . . .  C“1H*03  =  C'=H5.CH(OH).C(GH3)*.COHI. 

Le  dérivé  isobutylique  de  cet  acide  prend  naissance  lorsqu  on  chauffe  à 
100  degrés  un  mélange  équimoléculaire  d’essence  d’amandes  amères,  d  an¬ 
hydride  isobutyrique  et  d’isobutyrate  de  sodium  (Fittig  et  Jayne).  On  dissout 
le  produit  de  la  réaction  dans  Tune,  on  ajoute  de  la  soude  et  on  agite  sur  de 
T  éther  la  solution  fortement  alcaline,  afin  d’enlever  l’aldéhyde  benzylique  non 
combiné  et  Tanhydride  de  Tacide  isobutyrylphényloxypivalique;  la  solution 


ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 


I9.i4 

sodique,  alors  acidifiée,  cède  à  l’éther  ce  dernier  acide.  D’autre  part,  on 
évapore  l’éther  obtenu  en  premier  lieu,  on  fait  bouillir  le  résidu  avec  de 
l’eau  pour  chasser  l’aldéhyde  benzilique,  pui.s  on  ajoute  de  l’eau  de  baryte 
en  excès  et  on  fait  bouillir  longtemps,  de  manière  à  dédoubler  l’acide  en 
acides  isobutyrique  et  phényloxypivalique.  ün  acidulé  la  solution  barytique, 
on  chasse  à  l’ébullition  l’acide  gras  et  on  purifie  le  résidu  par  cristallisa¬ 
tion. 

La  nature  de  l’acide  isobutyrylphényloxypivalique,  est  établie  par 

son  dédoublement  sous  l’influence  de  la  baryte  en  acides  isobutyrique  et  phényl¬ 
oxypivalique,  ainsi  que  par  la  synthèse  inverse  réalisée  par  Ott;  en  effet, 
l’anhydride  isobutyrique  s’unit  directement  à  l’acide  phényloxybutyrique  pour 
engendrer  cet  acide  copulé. 

L’acide  phényloxypivalique  cristallise  dans  l’eau  en  petits  prismes  brillants, 
fusibles  à  134  degrés,  à  peine  solubles  dans  le  sulfure  de  carbone,  fort  peu  dans 
l'eau  froide,  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Chauffé  vers  190  degrés, 
il  se  décompose  tumultueusement  en  gaz  carbonique,  eau  et  isobuténylben- 
zine,  C«H'’(G‘®H«)  ; 

C22h«06  =  -f  +  C^^ILL 

C’est  ce  qui  explique  pourquoi  Perkin,  en  chauffant  à  une  température  élevée 
un  mélange  de  benzaldéhyde,  d’isobutyrate  sodique  et  d’anhydride  isobuty¬ 
rique,  n’a  guère  obtenu  que  de  l’isobuténylbenzine. 

Le  sel  de  baryum,  C^^H*®BaO®  -)-  2  H®0®,  cristallise  en  lamelles,  très  solubles 
dans  l’eau  chaude. 

Le  sel  de  calcium,  qui  possède  la  même  composition,  présente  les  mêmes 
caractères  (Ott). 


Acide  a céty Iphényl oxypivalique . 

Équiv.. .  C®0H«O«  =  C*H2O"qC22H“Oe). 

Alom...  Gi3H«0*=C6H5.CH(0.C^H30).C(CH3)LC0*H. 

Il  prend  naissance,  en  même  temps  que  l’anhydride  ci-dêssous,  lorsqu’on 
chauffe  à  100  degrés,  pendant  dix  à  douze  heures,  une  molécule  d’acide  phényl¬ 
oxypivalique  avec  deux  molécules  d’anhydride  acétique;  on  reprend  par  l’eau, 
on  neutralise  par  la  soude  et  on  agite  avec  de  l’éther  pour  enlever  l’anhy¬ 
dride.  La  solution  aqueuse  est  alors  additionnée  d’acide  chlorhydrique,  ce  qui 
fournit  un  précipité  abondant  qu’on  fait  cristalliser  dans  le  sulfure  de  car¬ 
bone  (Ott). 

L’acide  acétylphényloxypivalique  se  dépose  d’une  solution  sulfocarbonique 
sous  forme  de  beaux  prismes  clinorhombiques,  fusibles  à  137  degrés,  peu 
solubles  dans  l’eau,  assez  solubles  dans  l’alcool  et  l’éther.  C’est  un  corps  très 
stable,  qui  donne  avec  les  bases  des  sels  cristallisables. 
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Le  sel  de  baryum,  -|- H®0“,  cristallise  dans  l’alcool  faible  en 

aiguilles  feutrées,  peu  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  calcium,  C^®fP^CaO®-|-H^O®,  qui  est  encore  moins  soluble,  cris¬ 
tallise  assez  dificilement. 


Anhydride  acétylphényloxypivalique. 

Équiv.. .  C52H3OO'‘  =  C20H‘*O'=(G^SH18O«). 

Atom...  C26H3»OL 

Il  prend  naissance  dans  la  préparation  de  son  générateur.  Il  s’en  forme 
davantage  lorsqu’on  chauffe  un  mélange  d’anhydride  acétique  et  d’acide  phényl- 
oxypivalique. 

Il  cristallise  dans  le  sulfure  de  carbone  en  prismes  fusibles  à  155  degrés, 
insolubles  à  froid  dans  l’eau  et  dans  les  alcalis,  peu  solubles  dans  l’alcool, 
l’éther,  le  sulfure  de  carbone.  L’eau,  à  l’ébullition,  ne  l’altère  pas  sensible¬ 
ment;  mais  sous  pression,  à  130-140  degrés,  elle  le  scinde  en  acides  acétique, 
phényloxypivalique  et  acétylphényloxypivalique.  La  baryte  bouillante  l’hydrate 
et  le  dédouble  en  acides  acétique  et  phényloxypivalique  (Ott). 


Acide  isobutyrylphényloxypivalique. 

Équiv. . .  =  C8H«02(C2*H‘*0<i). 

Atom. . .  C15H«»0*  =  CoH5.CH(O.C‘H’0).C(C1P)2.CO^H. 

ün  a  vu  plus  haut  son  mode  de  formation.  On  le  purifie  en  passant  par  le  sel 
de  baryum.  Mis  en  liberté  par  l’acide  chlorhydrique,  il  se  présente  sous  forme 
de  cristaux  confus,  fusibles  à  65  degrés,  peu  solubles  dans  l’eau,  très  solubles 
dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Gomme  le  dérivé  acétylé,  c’est  un  corps  remar¬ 
quable  par  sa  stabilité. 

Le  sel  de  baryum,  C®"H‘®BaO^-^-H^O^  obtenu  en  neutralisant  l’acide  libre 
par  le  carbonate  de  baryum,  cristallise  dans  l’alcool  aqueux  en  aiguilles  capil¬ 
laires,  peu  solubles  dans  l’eau,  devenant  anhydres  à  100  degrés. 

Le  sel  de  calcium,  C®‘’H*®CaO® -|- se  dépose  dans  l’alcool  faible  en 
cristaux  confus,  peu  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  d’argent,  C®“H‘®AgO®,  est  un  précipité  blanc,  caillebotté  (Ott). 
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II 

ACIDES-PHÉNOLS. 

I.  —  Acide  ortho-thymotique. 

Équiv. . .  =  Ci*H®(C^H3)(C'iH7(I^)OL 

Atom  . . .  C“H‘*03  =  0H.C6IP(CHa)(CW).C0^H. 


CO^H 


Fig.  179. 


Syn.  —  Acide  niethylpropyUahcyhque. 

Il  a  été  préparé  synthétiquement,  en  1860,  par  Kolbe  et  Lautemann  au  moyen 
du  thymol,  du  gaz  carbonique  et  du  sodium.  Il  a  étéétudié  par  Kotek. 

Il  se  dépose  sous  forme  de  petits  cristaux  soyeux,  fusibles  à  120  degrés  (K. 
et  L.),  à  123  degrés  (K.),  volatils  dans  la  vapeur  d’eau.  Il  est  à  peine  soluble 
dans  l’eau  froide,  fort  peu  dans  l’eau  bouillante,  très  soluble  dans  l’alcool, 
l’éther,  la  benzine,  le  chloroforme;  sa  solution  aqueuse  donne  avec  le  per- 
chlorure  de  fer  une  coloration  d’un  bleu  foncé. 

Le  sel  d’ammonium,  très  soluble,  donne  avec  l’acétate  de  plomb  un  préci¬ 
pité  blanc. 

Le  sel  de  baryum  cristallise  en  aiguilles. 


Anhydride  thymotique. 

Équiv. . . 

Aïom. . .  C“H‘20A 

SïN.  —  Thymotide. 

On  traite  le  thymotate  sodique  par  le  perchlorure  de  phosphore;  on  peut  aussi 
chauffer  à  180  degrés  l’acide  libre  avec  le  même  réactif  ou  avec  de  l’anhydride 
phosphorique  (Naquet)  : 

C22H“06  +  PhCÉ  ==  PhCFO^  -f  2  HCl  +  C*2H‘*0*. 

Avec  1  anhydride  phosphorique,  la  masse  devient  pâteuse  vers  180  degrés; 
on  la  traite  alors  par  l’eau  ou  par  une  dissolution  alcaline  étendue;  après 
quelque  temps  d’ébullition,  il  reste  une  poudre  insoluble,  qu’on  purifie  par 
cristallisation  dans  l’alcool  bouillant.  A  l’évaporation,  on  obtient  des  aiguilles 
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ordinairement  microscopiques,  parfois  assez  volumineuses  et  transparentes, 
fusibles  à  187  degrés. 

.  Chauffé  avec  de  l’eau,  même  à  200  degrés,  l’anhydride  thymotique  n’éprouve 
aucune  altération;  il  en  est  de  même  à  l’êbullition  avec  les  solutions  alcalines  ; 
mais  avec  la  potasse  ou  la  soude  fondante,  il  y  a  formation  d’un  thymotate 
alcalin,  sans  dégagement  gazeux  (N.). 

II.  —  Acide  cyménotiqde. 

Équiv. . . 

Atom. . .  =  0H.C«H^(CH3)(G3H’).C02H. 


C0=il 


Fig.  180. 


Jerusum  l'a  formé  synthétiquement  en  faisant  réagir  le  gaz  carbonique  et  le 
sodium  sur  le  cyménol  ou  m-isocymophénol. 

Il  cristallise  dans  l’eau  en  aiguilles  fines,  soyeuses,  fusibles  à  147  degrés,  à 
peine  solubles  dans  l’eau  froide,  très  solubles  dans  l’alcool;  la  solution  aqueuse 
est  colorée  en  bleu  violet  par  le  perchlorure  de  fer. 

Chauffé  à  150  degrés  avec  de  l’acide  chlorhydrique  concentré,  il  se  scinde  en 
gaz  carbonique  et  m-isocymophénol. 

Le  sel  de  baryum,  C®^H*®B'a0®-l-2H’0^,  cristallise  dans  l’eau  en  aiguilles, 
qui  sont  très  solubles  dans  l’alcool  absolu. 

Le  sel  d’argent,  C®'^H*®AgO®,  est  sous  forme  d’un  précipité  floconneux  assez 
soluble,  que  l’eau  chaude  laisse  déposer  sous  forme  de  petites  aiguilles.  Il  est 
peu  stable  et  brunit  rapidement  à  l’air  (J.). 

III.  —  Acide  para-isobutylsalicylique. 

Équiv. . .  —  C^*H3(C8H=>)(H"0^')0*. 

Atom.  . .  C“H‘*O^  =  C*H0.GW(OH).CO2H. 


Fig.  181. 

SVN.  —  Acide  p-isobutyl-o-oxybenzine-carbonique. 

La  matière  première  de  la  préparation  est  le  p-isobutylphénol, 
C‘2H3(C®IP)(H®0®),  qu’on  prépare  par  la  méthode  de  Liebermann,  au  moyen  du 
chlorure  de  zinc,  du  phénol  et  de  l’alcool  isobutylique. 


19i8  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

L’isobutylphénate  sodique,  préparé  en  dissolvant  le  corps  ci-dessus  dans  la 
soude  alcoolique  et  séchant  le  produit  à  140-150  degrés  dans  un  courant  d’hy¬ 
drogène,  est  mis  dans  un  autoclave  avec  de  l’acide  carbonique  liquide;  il  faut 
refroidir  pendant  la  réaction,  car  il  se  fait  un  assez  grand  dégagement  de 
chaleur.  Il  se  forme  de  l’isobutylphénylcarbonate  de  sodium,  qui  se  convertit 
entièrement  en  son  isomère,  après  une  chauffe  de  trois  ou  quatre  heures  à  130- 
160  degrés.  Le  sel  sodique  est  dissous  dans  l’eau,  et  la  solution  filtrée,  après  un 
lavage  à  l’éther,  est  décomposée  par  l’acide  chlorhydrique. 

Purifié  par  cristallisation  dans  l’eau  bouillante,  l’acide  p-isohutylsalicylique  se 
présente  sous  forme  de  longues  et  fines  aiguilles,  brillantes,  volatilisables  dans 
la  vapeur  d’eau.  Il  est  très  soluble  dans  l’alcool,  l’éther  et  le  chloroforme;  sa 
solution  aqueuse  se  colore  en  violet  par  le  chlorure  ferrique  (Dobrzycki). 

Le  sel  d'ammonium,  qui  est  incrislallisable,  perd  de  l’ammoniaque  lors¬ 
qu’on  cherche  à  évaporer  sa  solution  aqueuse. 

Le  sel  de  baryum,  C'^^IP^BaO® -j- cristallise  en  aiguilles  étoilées, 
longues,  assez  solubles  dans  l’eau  chaude  et  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  calcium,  C^®H*®Ca0®-|-3H^0®,  est  en  petits  cristaux  très  soluhles 
dans  l’eau  bouillante  et  dans  l’alcool;  le  chlorure  ferrique  le  colore  en  violet. 

L’éther  éthylique,  est  un  liquide  limpide,  bouillant  à 

276  degrés. 

L’éther  méthylique,  C^H^(C^®H“0®),  cristallise  dans  l’alcool  méthylique 
en  grands  prismes  clinorhomhiques,  fusibles  à  54  degrés,  bouillant  vers 
286  degrés. 

L’éther  phénylique,  G®H^(C^^H^*0®),  est  en  cristaux  blancs,  fusibles  à 
68  degrés,  solubles  dans  l’éther,  ainsi  que  dans  l’alcool  et  dans  l’esprit  de  bois, 
surtout  à  chaud.  Le  chlorure  ferrique  le  colore  en  violet  (D.). 


IV.  —  Acide  carvacrotique. 

Équiv. . .  =  C22H*s(HW)0*. 

Atom . . .  =  0H.C6H«(CH3)(G8H’).G02H. 


CO'H 


Fig.  182. 


Il  a  été  préparé  synthétiquement  par  Fleischer  et  Kékulé,  en  attaquant  le 
carvacrol,  par  le  sodium  et  l’anhydride  carbonique. 

L’eau  bouillante  le  laisse  déposer  par  le  refroidissement  en  longues  aiguilles, 
fusibles  à  133-134  degrés  (F.  et  K.),  à  136  degrés  (Lustig),  sublimables  sans 
décomposition.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide;  la  solution  aqueuse  se 
colore  par  le  perchlorure  en  bleu  (K.),  en  bleu  violet  dans  l’eau  alcoolisée  (L.). 
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Suivant  Paterno  et  Spica,  l’acide  carvacrotique  obtenu  synthétiquement  au 
moyen  du  carvacrol,  dérivé  du  camphocymol,  fond  à  149-150  degrés. 


V.  —  Acide  para-carvacrotique. 

Équiv...  C-2"H*‘06. 

Atom  . . .  C“1P*03  =  OH.C6H2(CH3)(C3H^).CO^H. 


OJL 


Fig.  183. 

Suivant  Lustig,  le  permanganate  de  potassium  transforme  l’aldéhyde  carva¬ 
crotique,  en  un  acide  qui  est  à  celui  de  Kékulé  et  de  Fleischer  ce  que 

l’acide  salicylique  est  à  l’acide  p-oxybenzoïque.  Lorsque  la  solution  ne  se 
décolore  plus  par  le  réactif  oxydant,  on  filtre  et  on  précipite  par  l’acide  chlor¬ 
hydrique. 

L’acide  p-carvacrotique  se  produit  encore  par  l’action  lente  de  l’air  sur 
l’aldéhyde  ou  sous  l’influence  de  la  potasse  alcoolique. 

Il  est  en  fines  aiguilles  incolores,  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  beaucoup 
plus  dans  l’eau  bouillante,  l’alcool  et  l’éther.  Il  fond  à  80  degrés,  puis  se 
sublime  et  distille  sans  décomposition  à  une  température  plus  élevée. 


YI.  —  Acide  para-thymotique. 
Équiv...  C2^H‘*06=:C*-2Hi2(IW)0‘. 

Atom.  . ..  =  OH.GSH\GH3)(C3H’).CO*H. 

CH® 


Fig.  I8i. 

Cet  acide,  qui  est  un  dérivé  de  l’acide  p-oxybenzoïque,  a  été  obtenu  par 
Kotek  en  chauffant  pendant  huit  jours,  à  100  degrés,  un  mélange  formé  de 
30  parties  de  thymol,  50  parties  de  soude,  45  parties  de  perchlorure  de  car¬ 
bone,  le  tout  additionné  de  quantité  suffisante  d’eau  pour  dissoudre  te  thymol. 
La  solution  acidifiée  est  agitée  avec  de  l’éther  et  on  purifie  le  produit  en  passant 
par  le  sel  sodique. 

L’acide  p-thymotique  cristallise  dans  l’alcool  faible  en  larges  lamelles, 
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fusibles  à  157  degrés.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau,  même  à  chaud,  très  soluble 
dans  l’alcool,  l’élher,  la  benzine  et  le  chloroforme;  sa  solution  aqueuse  n’est 
pas  coloi’ée  par  les  persels  de  fer. 


VIL  —  Acide  oxyphénylvalérianique. 

Équiv.. .  G=^H«08=  C*»H7(C‘^H5)(H^)OL 

Atom...  C“H*^03=0H.C8HL(CH2)LC0=H(?). 

L’acide  élhylméthylique  correspondant,  C‘“H’(G‘"^H^)(G^H*0*)0*,  en  atomes  : 

C19H1603  CH30.CeH*.(CH^)*.C02H, 

a  été  préparé  par  Perkin  en  traitant  par  l’amalgame  de  sodium  l’acide  a  ou  j3- 
méthylhutyrocoumarique. 

Huile  lourde,  susceptible  de  distiller  en  partie  sans  décomposition. 

Le  sel  de  baryum  est  en  petits  cristaux,  très  solubles  dans  l’eau. 

Le  dérivé  dibromé,  G®‘H‘^Br*0®,  ou  acide  méthyldibromoxyphényldibromo- 
valérianique,  se  prépare  au  moyen  du  brome  et  du  corps  précédent.  Il  cris¬ 
tallise  dans  la  ligroïne  en  fins  prismes,  fusibles  à  159  degrés  (P.). 
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ACIDES  C**H*®0«  ET 

Les  acides  qui  répondent  à  la  formule  sont  sans  doute  nombreux. 

On  n’en  connaît  actuellement  qu’un  seul  avec  certitude,  l’acide- alcool  p-cumé- 
nyllactique,  ou  plutôt  son  dérivé  nitré  et  le  lactone  correspondant. 


I.  —  Acide  para-cüményllactique. 

Équiv. . .  =  C8H3ICi8HiO(H"0^)OL 

Atom. ..  C‘3Hi803  =  C3H’.CeH*.CH(0H).CH^C02H. 

Acide  o-nitro-cuményllactique. 

Équiv. . .  C2‘H‘5(Az0‘)06. 

Atom. . .  C‘2H«(Az0®)03  =  C8H’.CeH3(Az02).CH(0H).CH^C0*H. 

SïN. —  Acide  p-isopropyl-o-nitrophényllactique. 

On  le  prépare  en  projetant  l’acide  p-isopropyl-o-nitrophénylbroraopro- 
pionique,  finement  pulvérisé,  dans  une  solution  assez  concentrée  et  bouillante  de 
carbonate  sodique;  il  se  forme  un  peu  d’isopropylnitrostyrol,  qu’on  chasse  dans 
un  courant  de  vapeur  d’eau.  La  liqueur  alcaline  est  acidifiée  et  agitée  avec  de 
l’éther,  qui  s’empare  de  l’acide  nitré.  On  achève  la  purification  en  faisant  cris¬ 
talliser  ce  dernier  dans  de  l’eau  acidulée  avec  de  l’acide  chlorhydrique. 

On  peut  encore  le  préparer  en  faisant  bouillir  lelactamide  correspondant  avec 
de  l’acide  chlorhydrique  fumant,  étendu  de  son  volume  d’eau  (Einhorn  et  Hess). 

Il  cristallise  en  lamelles  soyeuses,  argentées,  jaune-paille,  fusibles  à  H9- 
120  degrés.  Il  est  insoluble  dans  la  ligroïne,  peu  soluble  dans  l’eau  et  le  sul¬ 
fure  de  carbone,  très-soluble  dans  l’eau  bouillante,  l’alcool,  l’éther,  la  benzine, 
le  chloroforme,  l’acétone  et  l’acide  acétique  glacial. 

Chauffé  à  190  degrés  avec  de  l’acide  sulfurique  étendu,  il  perd  de  l’eau  et 
se  transforme  en  acide  nitrocuménylacrylique.  Chauffé  en  tubes  scellés  avec 
de  l’acide  bromhydrique,  à  100  degrés,  il  régénère  l’acide  bromé  dont  il 
dérive,  l’acide  nitrocuménylnitropropionique. 

Anhydride  p-isopropyl-o-nitrophényllacHque. 

Équiv...  C2‘H«(Az0*)0*. 

Atom...  C‘Hl«AzO*. 

Obtenu  par  Einhorn  et  Hess  en  dissolvant  l’acide  p-isopropyl-o-nitrophényl- 
bromopropionique  dans  le  carbonate  sodique,  jusqu’à  réaction  légèrement 
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alcaline.  Il  se  dépose  peu  à  peu  de  petits  cristaux  qu’ou  recueille  au  bout  de 
douze  heures  et  qu’on  purifie  par  cristallisation  dans  l’alcool  absolu. 

Il  fond  à  73  degrés;  à  une  température  plus  élevée,  il  répand  l’odeur  de 
l’isopropylnitrostyrolj  puis  se  décompose  finalement  avec  dégagement  de  gaz 
et  production  d’une  matière  bleue,  qui  paraît  être  de  l’indigo  ;  car  le  résidu, 
dissous  dans  le  chloroforme,  fournit  le  spectre  de  l’indigo. 

Il  est  peu  soluble  dans  la  ligroïne,  très  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  la 
benzine,  l’acide  acétique,  le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone.  A  l’ébullition, 
l’eau  le  décompose  avec  une  coloration  verte,  dégagement  de  gaz  carbonique 
et  formation  d’isopropylnitrostyrol.  Il  se  dissout  dans  l’acide  sulfurique,  qui 
devient  jaune,  puis  vert  par  le  chauffage  :  l’eau  précipite  alors  une  matière 
verte,  floconneuse,  soluble  dans  le  chloroforme.  Enfin,  traité  à  chaud  par  les 
alcalins  et  les  carbonates  alcalins  ou  les  alcalino-terreux,  il  fournit  les  sels  de 
l’acide  isopropyl-o-nitrophényllactique  (E.  et  H.). 

II.  —  Acide  para-cymyl-glycollique. 

Équiv. . .  C^*H‘606  =  C*H2(C-»II‘3)(H"0^)0A 

Atom . . .  C‘2Hi603  C8H3(CH3)(CSH’).CH(OH).COni. 


Il  a  été  obtenu  par  Claus  en  réduisant  par  l’amalgame  de  sodium,  à  une 
douce  chaleur,  l’acide  p-cymylglyoxylique,  : 

+  IP  = 

Il  cristallise  en  petites  lames  télragonales,  fusibles  à  124  degrés;  il  est  à 
peine  soluble  dans  l’eau  froide,  très  soluble  dans  les  dissolvants  usuels,  alcool, 
éther,  chloroforme,  etc. 

Le  sel  de  sodium,  C^*H*®NaO®,  est  en  croûtes  cristallines,  très  solubles  dans 
l’eau,  hygroscopiques. 

Le  sel  de  potassium  présente  les  mêmes  caractères. 

Le  sel  de  ôarÿMm,  2  C^*H‘°BaO®  +  311^0%  est  formé  de  croûtes  confusément 
cristallines,  également  très  solubles. 

Le  sel  de  calcium,  2G®*H‘^CaO® 5Aq,  est  en  petites  lamelles  blanches, 
très  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  cuivre,  +  se  dépose  sous  forme  de  petits  cris¬ 

taux  verts,  assez  solubles  dans  l’eau  bouillante. 
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Le  sel  de  plomb  est  en  petits  cristaux  blancs,  assez  solubles  dans  l’eau 
froide. 

Le  sel  d’argent,  C^*H^®AgO®,  qui  est  altérable  à  la  lumière,  se  décompose 
lorsqu’on  le  fait  bouillir  avec  de  l’eau  (G.). 


III.  —  Acide  d’Erdmann. 

Équiv...  C2‘H‘606. 

Atom  . . . 

Obtenu  par  Erdmann  en  réduisant  l’acide  benzallévulinique,  par 

l’amalgame  de  sodium. 

Il  se  transforme  facilement  par  la  chaleur  en  anhydride,  C®*H**0*,  corps  qui 
cristallise  dans  le  sulfure  de  carbone  en  prismes  limpides,  fusibles  à  85  degrés. 


ACIDE  ALANTIQUE. 

Équiv. .  .  C3»H2W. 

Atom  . . . 

Syn.  —  Acide  inulique. 

Lorsqu’on  distille  la  racine  d’aunée  avec  de  l’eau,  il  passe  de  l’anhydride 
alantique,  accompagné  d’un  carbure  d’hydrogène,  l’alantol,  En  com¬ 

primant  la  masse  dans  du  papier  buvard,  on  enlève  le  carbure;  on  fait  cris¬ 
talliser  le  résidu  dans  l’alcool  faible,  avant  de  le  dissoudre  dans  une  lessive 
étendue  et  chaude  de  potasse  caustique;  l’acide  chlorhydrique  fournit  un  pré¬ 
cipité  qu’on  purifie  par  cristallisation  dans  l’alcool. 

L’acide  alantique  est  en  aiguilles  incolores,  fondant  à  90-91  degrés,  en  per¬ 
dant  de  l’eau.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  beaucoup  plus  soluble  dans 
l’eau  bouillante,  l’alcool  et  l’éther. 

Lorsqu’on  dirige  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  dans  sa  solution  alcoolique, 
il  se  forme  surtout  un  chlorure,  C^“H®‘C10S  qui  cristallise  en  grandes  tables 
rhombiques,  incolores,  fondant  vers  140  degrés  en  perdant  de  l’acide  chlorhy¬ 
drique.  La  potasse  en  excès  le  transforme  en  nouvel  acide,  l’acide  dialantique, 
poudre  blanche,  amorphe,  paraissant  susceptible  de  fournir  deux 
séries  de  sels  avec  les  bases. 

Les  alantates  sont  peu  solubles. 

Le  sel  de  potassium,  qui  est  très  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  cris¬ 
tallise  difficilement  en  petites  aiguilles.  Use  décompose  à  l’air,  en  absorbant  de 
l’acide  carbonique. 

Le  sel  d’ammonium  n’existe  guère  qu’à  l’état  de  dissolution,  car  celle-ci  ne 
fournit  à  l’évaporation  que  l’acide  libre. 

Le  sel  de  baryum,  assez  soluble  dans  l’eau,  se  dépose,  à  l’évaporation,  sous 
forme  de  mamelons. 
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Le  se/  d’argent,  C®'’H®*AgO®, 'cristallise  en  petites  lamelles  argentées. 
L’alantamide,  C®“H^‘(AzH®)0*,  prend  naissance  lorsqu’on  dirige  un  courant 
de  gaz  ammoniac  à  travers  de  l’anhydride  alantiqne  dissous  dans  l’alcool  absolu. 
Il  est  en  petits  cristaux  plumeux,  fusibles  à  210  degrés,  peu  solubles  dans 
l’alcool.  (K.). 
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CHAPITRE  VI 

ACIDES 


GÉNÉRALITÉS. 

Les  acides  à  formation  complexe  qui  appartiennent  à  celte  série  com¬ 
prennent  des  oxy-acides  non  saturés,  des  acides-acétones  et  des  acides- 
aldéhydes. 

Les  oxyacides  non  saturés  renferment  des  acides-alcools  et  des  acides- 
phénols,  suivant  que  la  substitution  des  éléments  de  l’eau  a  lieu  dans  la  chaîne 
latérale  ou  dans  le  noyau  aromatique,  comme  pour  les  acides 

Les  acides -alcools  se  préparent  d’ailleurs  comme  les  précédents,  c’est-à- 
dire  en  fixant  les  éléments  de  l’acide  cyanhydrique  sur  les  aldéhydes  corres¬ 
pondants  non  saturés,  ce  qui  fournit  un  nitrile  qu’on  saponifie  par  l’acide 
chlorhydrique.  Tel  est  le  cas  de  l’acide  phényloxycrotonique,  qu’on 

prépare  synthétiquement  au  moyen  de  l’aldéhyde  cinnaraique,  de  Tacide  cyan¬ 
hydrique  et  de  Tacide  chlorhydrique  concentré  : 

CisHSQî  +  C^AzH  -h  2 =  .\zH3 

Les  acides -phénols  s’obtiennent  synthétiquement  avec  les  aldéhydes 
Q2i.j£2n  — 8Q4^  l’anhydride  e  le  sel  sodique  correspondant  de  la  série  grasse; 
toutefois,  en  présence  d’un  excès  d’anhydride,  on  obtient  le  dérivé  acide  qui 
répond  à  ce  dernier.  Si  Taldéhyde  appartient  à  la  série  ortho,  Tacide  pourra 
perdre  les  éléments  de  Teau  et  on  obtiendra  son  anhydre  interne.  La  couma- 
rine,  par  exemple,  ou  anhydride  orthocoumarique,  se  prépare  en  faisant  réagir 
Tanhydride  acétique  sur  Taldéhyde  salicylique,  ce  qui  fournit  Tacide  acétyl-o- 
coumarique,  acide-éther  qui  se  dédouble  au-dessus  de  son 

point  de  fusion  en  acide  acétique  et  en  coumarine  : 

C'8H8(C‘H‘0*)0*  =  C*II‘0*  -1-  C3«H«0‘. 

De  tels  anhydrides  prennent  encore  naissance  lorsqu’on  attaque  les  phé 
nols,  en  présence  de  Tacide  sulfurique,  par  un  éther-acétonique  ou  par  Tacide 
malique,  etc. 

Les  oxyacides  alcooliques  et  phénoliques  non  saturés  sont  ordinairement 
solides  et  cristallisables;  ils  ne  peuvent  être  volatilisés  sans  décomposition.  En 
raison  de  leur  caractère  incomplet,  ils  fixent  de  l’hydrogène  et  se  changent  en 
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acides  Les  acides-phénols,  qui  sont  généralement  plus  stables, 

fournissent  aisément  deux  séries  de  sels,  bien  qu’ils  ne  soient  que  monoba¬ 
siques,  la  fonction  phénolique  entrant  en  réaction  avec  les  bases,  à  la  manière 
des  phénols  ordinaires.  Les  alcalis  en  fusion  attaquent  de  préférence  la  chaîne 
latérale,  d’où  résulte  une  oxydation  qui  met  en  liberté  des  acides  de  la  série 
grasse.  C’est  ainsi  que  l’acide  p-coumarique  donne  dans  ces  conditions  de 
l’acide  acétique  et  de  l’acide  p-oxybenzoïque  : 

C18H806  +  2KH02  =:  C‘H3K0‘  +  Ci^RSKOe  +  H^. 

Les  acides-acétones  dérivent,  par  oxydation,  d’acides-alcools  ou  de  glycols 
aromatiques  ;  parfois  ils  résultent  de  la  saponification  par  l’acide  chlorhydrique 
de  certains  cyanures  acides,  en  passant  par  les  acides  amidés  correspondants. 
Les  acétones  qui  répondent  à  la  formule  peuvent  même  engendrer 

directement  par  oxydation,  au  moyen  du  ferricyanure  de  potassium,  par 
exemple,  des  acides  acétoniques  monobasiques  : 

C8nHSn_802  +  3  -f 

Enfin,  on  peut  prendre  pour  point  de  départ  les  éthers  acétoacétiques  et 
introduire  dans  leur  molécule  un  radical-alcool,  etc. 

Les  acides-acétones  sont  monobasiques  ;  en  fixant  de  l’hydrogène,  ils  se  con¬ 
vertissent  en  acides-alcools;  mais  ils  ne  paraissent  pas  susceptibles  de  s’unir 
au  brome.  Quelques-uns  d’entre  eux  peuvent  perdre  de  l’eau  pour  former  des 
anhydrides. 
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ACIDES  C'«H80®. 


I 

ACIDE  BENZOYLFORMIQUE. 

Équiv...  C‘6IW  =  C*H(Cini5)0'>. 

Atom...  CW03  =  C6H5.C0.C0®H. 

Syn.  —  Acide  phénylglyoxylique.  —  Acide  phénoxylique. 

Il  prend  naissance  dans  plusieurs  réactions  : 

1°  Lorsqu’on  traite  à  froid  le  cyanure  de  benzoyle  par  l’acide  chlorhydrique 
concentré  et  qu’on  abandonne  le  mélange  à  lui-même  pendant  quelques  jours 
(Claisen).  A  chaud,  on  n’obtient  que  du  sel  ammoniac  et  de  l’acide  benzoïque. 
En  chauffant  à  140  degrés  le  cyanure  de  benzoyle  dissous  dans  l’acide  acétique 
glacial  saturé  de  gaz  chlorhydrique  :  l’acide  benzoylformique  est  accompagné 
d’acide  benzoïque,  d’essence  d’amandes  amères,  d’araide  benzoylformique, 
de  gaz  carbonique  et  d’oxyde  de  carbone,  enfin  d’un  corps  très  stable, 
C3-2Hi2Az^0®,  que  la  potasse  à  l’ébullition  dédouble  en  cyanure  de  benzoyle  et 
acide  phénylglyoxylique  (Buchka)  ; 

2°  Dans  la  réduction  par  l’acide  azotique  de  l’acide  phénylglycollique, 
lequel  perd  simplement  une  molécule  d’hydrogène  : 

Cpeiisos  +  02  =  H202  +  C'6H606; 

3°  Lorsqu’on  oxyde  par  le  même  réactif  l’alcool  styrolénique.  Avec  l’acide 
chromique  étendu  ou  le  permanganate,  on  n’obtient  guère  que  de  l’essence 
d’amandes  amères,  de  l’acide  formique  et  du  gaz  carbonique  (Hunâus  et 
Zincke)  ; 

4°  Dans  l’oxydation  de  l’acide  pulvique,  par  le  permanganate  de 

potassium  en  solution  alcaline;  il  se  forme  en  même  temps  de  l’acide  oxa¬ 
lique.  Cette  oxydation  coi’respond  au  dédoublement  de  l’acide  pulvique,  sous 
l’influence  de  la  baryte,  en  acides  phénylacétique  et  oxalique; 

5"  En  chauffant  en  tubes  scellés  pendant  plusieurs  heures,  à  160  degrés, 
une  molécule  de  mercure-diphényle  avec  deux  molécules  d’acide  éthyloxalique  : 
il  se  dégage,  à  l’ouverture  des  tubes,  un  mélange  d’oxyde  de  carbone  et 
de  gaz  carbonique,  tandis  que  le  contenu  des  tubes,  après  un  lavage  à  l’eau, 
abandonne  à  l’éther  une  huile  à  odeur  désagréable,  bouillant  vers  255  degrés, 
l’éther  phénylglyoxylique  ; 

6°  Lorsqu’on  oxyde  lentement  l’acétophénone  par  le  ferricyanure  de  potas- 
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sium,  en  présence  (l’un  peu  de  potasse  caustique;  ou  mieux,  lorsqu’on  saponifie, 
par  une  lessive  concentrée  de  potasse,  le  nitrile  de  l’acide  dioxydiphényl- 
butyrique,  qui  se  forme  dans  cette  réaction  (Buchka  et  Irish). 

Pour  le  préparer,  on  renferme  le  cyanure  de  benzoyle  dans  un  tube  avec 
2,5  fois  son  volume  d’acide  chlorhydrique  fumant  et  on  abandonne  le  mélange 
à  lui-même  pendant  quelques  jours.  Peu  à  peu,  le  cyanure  se  dissout,  il  se 
produit  un  liquide  jaune  et  un  dépôt  de  sel  ammoniac;  après  cinq  à  six  jours, 
on  chauffe  à  70  degrés,  on  ouvre  le  tube,  on  étend  le  contenu  de  son  volume 
d’eau  et  on  agite  ensuite  avec  de  l’éther;  ce  dernier  dissout  l’acide  organique 
qui  reste  à  l’évaporation  sous  forme  d’un  liquide  épais.  On  passe  par  le  sel 
potassique,  qu’on  précipite  par  un  acide  et  on  reprend  par  l’éther.  Le  résidu 
sirupeux  de  la  solution  éthérée  se  prend  en  une  masse  cristalline  radiée,  qu’on 
exprime  et  qu’on  fait  recristalliser  une  dernière  fois  dans  l’éther  ou  dans  l’eau 
(Claisen). 

11  est  en  cristaux  incolores,  fusibles  à  65-66  degrés  (G.),  solubles  dans  l’eau, 
l’alcool  et  l’éther;  l’éther  l’enlève  à  sa  solution  aqueuse. 

Ghauffé  graduellement  au-dessus  de  son  point  de  fusion,  il  se  décompose 
complètement;  vers  250  degrés,  il  se  fait  un  dégagement  tumultueux  de  gaz 
carbonique  et  oxyde  de  carbone,  et  il  passe  dans  le  récipient  un  mélange  d’acide 
benzoïque  et  d’essence  d’amandes  amères  (G.)  : 

C*'>H«0s  =  C30^  +  C**H60*; 

Cicppoo  C-^0* -f 

L’amalgame  de  sodium  le  réduit  et  le  change  en  acide  phénylglycollique, 
tandis  que  l’acide  iodhydrique  concentré  et  le  phosphore  donnent  de  l’acide 
a-toluique  : 

C‘6H608  +  H*=C‘6H80*-1-H-202.  ' 

L’eau  est  sans  action  sur  lui,  même  après  une  ébullition  prolongée.  L’acide 
sulfurique,  à  une  douce  chaleur,  le  dédouble  en  acide  benzoïque  et  oxyde  de 
carbone;  l’acide  azotique  étendu  le  transforme  lentement  en  acide  benzoïque. 
L’hydroxylamine  le  convertit  en  acide  isonitrophénylacétique. 

Lorsqu’on  ajoute  de  l’acide  sulfurique  concentré  à  une  solution  benzinique, 
contenant  du  thiophénol,  il  se  produit  peu  à  peu  une  coloration  rouge,  puis 
bleu  violet;  par  une  atfusion  d’eau,  la  matière  colorante  reste  dissoute  dans  la 
benzine,  avec  une  couleur  cramoisie.  L’amide  phénylglyoxylique,  son  éther  et 
le  dérivé  nitré,  se  comportent  de  la  même  manière;  il  en  est  de  même  du  cya¬ 
nure  de  benzoyle. 

L’acide  phénylglyoxylique  donne,  avec  le  thiophénol,  deux  produits  d’addi¬ 
tion.  Ghauffé  avec  de  la  dimélhylaniline  et  du  chlorure  de  zinc,  il  engendre  du 
tétraméthyldiamidotriphénylméthane,  tandis  qu’on  obtient,  avec  le  phénol  et 
l’acide  sulfurique,  de  la  benzaurine. 

L’acide  phénylglyoxylique  est  un  acide  acétonique  incomplet,  qui  se  comporte 
vis-à-vis  des  bases  comme  un  acide  monobasique.  Ses  sels  ont  été  étudiés  par 
Glaisen. 
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Le  sel  d’ammonium,  G*®H®(AzH‘)0®,  cristallise  en  larges  feuillets  jaunis¬ 
sant  à  la  lumière. 

Le  sel  de  potassium,  C‘®H®KO®  -|-  obtenu  en  neutralisant  l’acide  libre 
par  le  carbonate  de  potassium,  est  en  grandes  tables  quadratiques,  transpa¬ 
rentes,  peu  solubles  à  froid  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  sodium,  qui  est  anhydre  lorsqu’on  le  dessèche  sous  la  cloche  sul¬ 
furique,  est  sous  forme  de  petits  prismes  solubles  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  baryum,  G*®H®BaO®,  préparé  au  moyen  de  l’acide  libre  et  du  car¬ 
bonate  de  baryum,  est  assez  soluble  dans  l’eau  bouillante, -insoluble  dans 
l’alcool. 

Le  sel  de  calcium,  2  G*®H“GaO®-|- H®0®,  se  dépose  d’une  solution  aqueuse 
en  prismes  aplatis,  peu  solubles  dans  l’eau.  Il  ne  perd  son  eau  de  cristallisation 
que  vers  150  degrés. 

Le  sel  de  strontium,  2  G*®IPSr0®-j-H'^0^,  est  en  petits  prismes  ou  en  feuillets 
assez  solubles  dans  l’eau. 

Le  se?  de  zinc,  G‘®H5ZnO®-j- H®0®,  forme  de  petits  prismes,  très  solubles 
dans  l’eau,  perdant  leur  eau  de  cristallisation  à  100  degrés. 

Le  sel  de  plomb,  G‘'^H°Pb0‘’,  se  prépare  en  faisant  digérer  à  une  douce  cha¬ 
leur  une  solution  aqueuse  de  l’acide  avec  du  carbonate  de  plomb;  la  solution 
bouillante  et  filtrée  laisse  déposer  par  le  refroidissement  des  mamelons  cris¬ 
tallins.  Suivant  Buchka  et  Hübner,  préparé  par  double  décomposition  au 
moyen  d’une  solution  barytique,  il  est  en  petites  aiguilles  blanches,  retenant 
un  équivalent  d’eau  de  cristallisation,  qui  se  dégage  à  160  degrés. 

Le  sel  de  cuivre,  G'®H^CuO®,  est  en  petits  cristaux  verts,  fusibles  vers 
165  degrés,  facilement  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  d’argent,  G'^H^AgO®,  se  précipite  sous  forme  d’une  poudre  cristal¬ 
line  lorsqu’on  ajoute  de  l’azotate  d’argent  dans  une  solution  d’un  sel  alcalin. 
Avec  le  sel  de  potassium,  sa  solution  aqueuse  et  chaude  abandonne,  par  le 
refroidissement,  des  prismes  aplatis.  A  la  distillation  sèche,  il  donne  de  l’acide 
benzoïque  et  un  liquide  huileux,  soluble  dans  l’alcali;  les  vapeurs  de  brome 
fournissent  également  de  l’acide  benzoïque  (G.). 

Les  éthers  se  préparent  en  faisant  passer  un  courant  de  gaz  chlorhydrique 
dans  une  solution  alcoolique  de  l’acide  libre.  On  peut  aussi  prendre,  pour  point 
de  départ,  le  cyanure  de  benzoyle,  qu’on  dissout  dans  deux  fois  son  poids  d’al¬ 
cool  correspondant  ;  en  sursaturant  par  l’acide  chlorhydrique  et  en  refroidis¬ 
sant,  l’éther  formé  est  précipité  par  l’eau. 

h’éther  méthy  ligue,  G®H®(G*“H®0®),  est  un  liquide  bouillant  à  246-248  degrés. 

L’éther  éthylique,  G^H\G‘“H®),  qui  a  pour  densité  1,121  à  17°,5,  bout 
à  256-257  degrés,  à  151-154  degrés  sous  une  pression  de  85  millimètres 
environ. 

L’éther  propylique  normal,  G®H®(G‘®H®0®),  bout  à  174  degrés,  sous  une 
pression  de  60  millimètres. 

L’éther  isobutylique,  G®H®(G'®H‘’0®),  bout  à  peu  près  à  la  même  tempéra¬ 
ture  sous  une  pression  de  38  millimètres. 
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h’éther  isoamylique,  bout  à  179-182  degrés,  sous  la  pres¬ 

sion  de  40  millimètres. 

Tous  ces  éthers  se  combinent  au  bisulfite  sodique  en  formant  des  sels 
doubles,  solides,  bien  cristallisés,  solubles  dans  l’eau  (G.). 

On  sait  que  l’acide  pyruvique  se  transforme  en  éther  a-dichloropropionique 
sous  l’action  de  l’alcool  et  du  perchlorure  de  phosphore  :  l’acide  phénylglyoxy- 
lique  fournit,  dans  les  mêmes  conditions,  l’éther  de  l’acide  phényldichlora- 
cétique  : 

C*H*LC*H(G‘2H^)08]  +  PhC15.  =  PhC130^  -H 


ACIDES  NITROBENZOYLFORMIQDES. 

Équiv. .  .  C‘6H5(Az0006. 

Atom . . .  C8H5(Az0)203  =  C6H‘(AzG5).C0.C0®H. 

1“  Acide  ortho-nitré. 


CO.CO»H 


Fig.  186. 


Il  prend  naissance  lorsqu’on  abandonne  à  froid  un  mélange  d’acide  chlorhy¬ 
drique  et  de  cyanure  d’o-nitrobenzoyle.  Il  se  fait  d’abord  un  amide  qu’on  chauffe 
au  bain-marie  avec  de  la  potasse  étendue,  tant  qu’il  se  dégage  de  l’ammoniaque  ; 
on  acidifie  avec  de  l’acide  chlorhydrique  et  on  extrait  l’acide  libre  au  moyen  de 
l’éther. 

Il  cristallise  en  longues  aiguilles  capillaires,  hydratées,  fondant  à  46-47  de¬ 
grés,  et  restant  aisément  en  surfusion.  L’acide  anhydre  fond  en  se  décomposant 
à  122-123  degrés,  il  est  très  soluble  dans  l’eau,  surtout  à  chaud;  il  possède, 
ainsi  que  ses  sels,  une  saveur  amère  (Shadwell). 

Réduit  par  le  sulfate  ferreux,  en  solution  alcaline,  il  se  convertit  en  acide 
isatique  ou  trioxindol,  G*®H’AzO®,  qui  est  l’acide  o-amido-phénylglyoxylique 
ou  acide  o-phénylglyoxylamique  : 

C*6H5(Az0*)0<*  -f  3  =  2 IRO^  -f  Ci»H5(AzH2)0». 

Gelte  réaction,  découverte  par  Glaisen  et  Shadwell,  est  intéressante  au  point 
de  vue  des  relations  qu’elle  révèle  parmi  les  nombreux  corps  qui  appartiennent 
au  groupe  indigo.  Enfin,  le  trioxindol  a  pour  anhydride  l’isatine  : 

C16H7Az06=  -f  G^H^AzOS 
et  l’isaline  conduit  à  la  synthèse  de  l’indigotine  (Baeyer). 
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Le  trioxindol  s’isole  d’ailleurs  en  traitant  à  basse  température  son  sel  de 
plomb  par  l’hydrogène  sulfuré,  puis  en  évaporant  dans  le  vide  la  liqueur  filtrée. 
C’est  une  poudre  à  peine  cristalline,  soluble  dans  l’eau,  se  dédoublant  en  isatine 
et  en  eau  dès  qu’on  chauffe  sa  solution. 

L’acide  o-nitrobenzoylformique  se  comporte  vis-à-vis  de  la  benzine  et  de  l’acide 
sulfurique  comme  son  générateur. 


2”  Acide  m-nitré. 


CO.CO*H 


Fig.  187. 


La  synthèse  de  l’isatine  par  le  cyanure-o-nitrobenzoïque  a  conduit  Claisen  à 
étudier  les  mêmes  corps  de  la  série  méta,  afin  d’obtenir  l’acide  m-isatique. 

Le  cyanure  correspondant  se  prépare  d’ailleurs  comme  son  isomère  ortho, 
c’est-à-dire  en  faisant  réagir  le  perchlorure  de  phosphore  sur  l’acide  m-nitro- 
benzoïque,  et  en  distillant  le  chlorure  formé  sur  du  cyanure  d’argent,  sous  pres¬ 
sion  réduite.  On  obtient  ainsi  un  liquide  jaune  clair,  que  l’acide  chlorhy¬ 
drique  fumant  convertit  à  froid  en  un  mélange  d’acide  nitrobenzoïque  et 
d’amideacétonique.En  dissolvant  la  masse  dans  la  potasse  faible,  et  en  saturant 
par  le  gaz  carbonique,  l’acide  se  précipite.  On  chauffe  ce  dernier  au  bain-marie 
dans  une  lessive  étendue,  jusqu’à  disparition  de  toute  odeur  ammoniacale,  on 
sursature  par  l’acide  chlorhydrique  et  on  enlève  l’acide  organique  au  moyen  de 
l’éther  (Claisen  et  Thompson). 

L’acide  m-nitrophénylglyoxylique  cristallise  en  prismes  courts,  se  ramollis¬ 
sant  vers  65  degrés  pourfendre  à  77-78  degrés;  il  est  soluble  dans  l’eau,  l’al¬ 
cool  et  l’éther;  il  possède,  ainsi  que  ses  sels,  une  saveur  amère. 

Il  donne  avec  la  benzine  contenant  du  thiophénol  et  l’acide  sulfurique  la 
même  réaction  que  l’acide  benzoylformique.  Réduite  par  le  sulfate  de  fer,  la 
solution  sodique  fournit  de  l’acide  azobenzoylformique. 

Le  sel  de  potassium  cristallise  dans  l’alcool  bouillant  en  petits  prismes 
aplatis. 

Le  sel  de  baryum,  2  C‘®H*Ba(AzO*)0®-|-  se  dépose  dans  Teau  bouillante, 
qui  l’abandonne  par  le  refroidissement  en  petits  mamelons  blancs. 

La  solution  de  son  sel  potassique  donne,  avec  le  chlorure  ferrique,  un  pré¬ 
cipité  jaune  rouge;  avec  le  nitrate  mercureux  et  Y acétate  de  plomb,  des  pré¬ 
cipités  blancs,  solubles  dans  Teau  bouillante. 
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Acide  phénylisonitroso-acétique. 

Équiv. . .  C‘6H’Az06  =  C«H*(AzH302)0*. 

Atom . . .  CSH’AzQs  =  C6H5.C(Az0H).C02H. 

L’éther  éthylique  a  été  préparé  par  Gabriel  en  abandonnant  pendant  vingt- 
quatre  heures  un  mélange  équimoléculaire  de  phénylyloxylate  d’éthyle  et  de 
chlorhydrate  d’hydroxylaraine  avec  une  demi-molécule  de  soude  en  solution 
alcoolique  faible.  A  l’évaporation,  il  laisse  une  masse  épaisse  qui  cristallise 
dans  l’eau  bouillante  en  aiguilles  incolores,  brillantes,  fusibles  à  112- 
113  degrés.  Cet  éther  est  très  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  l’acide  acé¬ 
tique  glacial,  la  benzine  chaude;  il  est  peu  soluble  dans  la  ligroïne  et  le  sul¬ 
fure  de  carbone. 

En  opérant  de  la  même  manière  avec  l’isatine,  on  obtient  le  nitroso- 
oxindol  ; 

C‘6H5AzO*  +  AzH^O^  =  H-202  +  CiSHSAzOLAzH. 


II 

ACIDE  ORTHO-ALDÉHYDOPHTALIQUE. 

Équiv...  C«H'i0«  =  Cii5H6(02)(0‘). 

Atom...  CWO’  =COH.C6HLCOm. 

ero'n 

O” 

Fig.  188. 

SïN.  —  Acide  o-phényléne-glyoxylique. 

Lorsqu’on  traite  le  phtalide  par  la  vapeur  de  brome,  vers  140  degrés,  dans 
un  appareil  à  reflux,  l’éther  enlève  un  produit  de  la  réaction  du  bromophta- 
lide,  G*®H^Br0‘,  en  atomes  ; 

corps  qui  cristallise  en  petites  lamelles  incolores,  fusibles  à  85-86  degrés- 
L’eau  le  transforme  en  acide  aldéhydophtalique;  l’alcool,  en  éther  aldébydo- 
phtalique;  l’ammoniaque,  en  amidophtalide;  le  permanganate,  en  acide  phta¬ 
lique,  (Racine). 

Pour  préparer  l’acide,  on  chauffe  au  bain-marie  le  bromophtalide  avec 
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cinq  fois  son  poids  d’eau;  il  se  dépose  une  matière  insoluble,  qu’on  sépare 
par  la  filtration,  la  liqueur  filtrée  abandonnant  à  l’éther  l’acide  aldéhydo- 
phtalique. 

Golson  et  H.  Gautier  font  bouillir  avec  de  l’eau  pendant  douze  heures,  au 
réfrigérant  ascendant,  le  pentachlorure  o-xylénique,  G*®H®GP,  en  ayant  soin 
de  neutraliser  de  temps  en  temps  la  liqueur.  Lorsque  le  chlorure  a  disparu,  on 
évapore  à  sec  au  bain-marie,  on  acidulé  et  on  agite  avec  l’éther;  ce  dernier 
s’empare  de  l’acide  aldéhydique,  qu’on  purifie  par  cristallisation  dans  l’eau. 
La  réaction  qui  lui  donne  naissance  est  la  suivante  : 

C16H5C15  +  3fPO^  =5HC1  +  C«H0O6. 

Ge  corps  est  bien  un  dérivé  ortho,  car  son  sel  sodique,  oxydé  par  le  perman¬ 
ganate  de  potassium,  en  solution  alcaline,  ne  donne  que  de  l’acide  o-phlalique, 
fusible  à  184  degrés  (G.  et  G.). 

Il  cristallise  en  lamelles  clinorhombiques,  fusibles  à  97  degrés  (R.),  97”, 2  (G. 
et  G.),  ayant  pour  densité  1,404,  distillables,  très  solubles  dans  l’eau,  l’alcool 
et  l’éther;  il  réduit  à  chaud  le  nitrate  d’argent  ammoniacal.  Sa  solution  acé¬ 
tique,  additionnée  de  phénylhydrazine,  laisse  déposer  des  aiguilles  incolores, 
fusibles  à  105  degrés,  à  peine  solubles  dans  l’eau,  assez  solubles  dans  l’alcool, 
ayant  pour  composition  G®®H'“Az*0^ 

Ghauffé  avec  l’anhydride  acétique,  il  engendre  un  anhydride  mixte  : 

C*H303(CiiîH608), 

sans  doute  un  acétylphtalide,  qui  cristallise  dans  le  chloroforme  en  aiguilles 
incolores,  fusibles  à  61-63  degrés,  non  décomposables  par  l’eau  chaude.  Le 
même  corps  paraît  se  former  lorsqu’on  chauffe  le  dérivé  bromé  avec  de  l’acé¬ 
tate  de  sodium. 

Valdoxtme,  G^^H’AzO®,  prend  naissance  lorsqu’on  abandonne  à  la  tempé¬ 
rature  ordinaire  des  solutions  aqueuses  d’hydroxylamine  et  d’acide  libre  : 

C16H606  +  AzH^O^  ==  +  C«lFAzOA 

Il  cristallise  en  fines  aiguilles  incolores,  fondant  vers  120  degrés  en  se 
décomposant. 

Une  solution  aqueuse,  même  très  étendue,  d’acide  aldéhydophtalique,  addi¬ 
tionnée  d’une  solution  d’urée,  laisse  déposer  une  uréide,  à  peine  soluble  à  froid 
dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther,  sous  forme  de  fines  aiguilles  incolores. 

Les  aldéhydophtalates  sont  pour  la  plupart  incristallisables. 

Le  sel  de  calcium,  G‘®H^GaO'^-f- H^O^,  est  en  prismes  clinorhombiques,  très 
solubles  dans  l’eau  bouillante. 

Le  sel  d’argent,  G^°H”AgO®,  cristallise  dans  l’eau  chaude  en  fines  aiguilles. 

V éther  méthylique,  G^H®(G*®H®0'*),  est  en  cristaux  fusibles  à  44  degrés  (R.). 
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h’éther  diphtalidique,  en  atomes  : 

/CH\  —O  —  /CHs 

C»HX  >0  0  <  >COH*, 

\co/  \co/ 

qui  prend  naissance,  comme  produit  secondaire,  dans  la  préparation  de  l’acide 
aldéhydophtalique,  cristallise  dans  l’acide  acétique  en  aiguilles  incolores, 
fusibles  à  221  degrés.  Les  alcalis  le  convertissent  à  chaud  en  acide  o-aldéhy- 
dophtalique.  Il  est  insoluble  dans  l’eau  et  ne  réduit  pas  le  nitrate  d’argent 
ammoniacal. 

L’amidophtalide,  C^’H’AzO*,  se  forme  lorsqu’on  fait  réagir  le  gaz  ammoniac 
sur  le  bromophtalide  en  solution  éfhérée  ou  benzinique.  11  cristallise  dans  l’eau 
chaude  en  aiguilles  incolores,  très  soluhles  dans  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine, 
fondant  vers  167  degrés  en  se  décomposant. 

L’anilide,  G*®H*0*(C‘®H’Az),  en  atomes  ; 


C^H* 


/CH  :  Az.ClP« 
\C0% 


se  prépare  en  mélangeant  des  dissolutions  alcooliques  d’acide  libre  et  d’aniline 
en  excès.  Il  se  forme  un  dépôt  cristallin,  fusible  à  174  degrés,  insoluble  dans 
l’eau,  peu  soluble  dans  l’alcool,  donnant  avec  le  brome  un  produit  d’addition 
cristallisé  (Racine). 


ACIDE  TÉRÉPHTALALDÉHYDIQÜE. 

Équiv. . .  C«H606  =  C«H6(02)(0*) . 

Atom  . . .  CWs  =  C0H.C6H*.C0ni. 


CO^H 


COH 


Fig.  189. 

Il  a  été  trouvé  par  Lôw  en  oxydant  par  l’acide  nitrique  fumant  le  bromure,  de 
p-xylylène,  C*®H®BrL  Vers  15  à  20  degré.s,  il  se  dégage  du  brome  et  on  obtient 
un  mélange  assez  complexe,  contenant  l’acide  aldéhydique  et  de  l’aldéhvde 
téréphtalique. 

On  le  prépare  plus  facilement  en  chauffant  au  bain-marie  une  solution 
aqueuse  et  saturée  de  4  parties  d’aldéhyde  téréphtalique,  à  laquelle  on  ajoute 
une  solution  sulfurique  contenant  3  parties  de  permanganate  de  potassium.  L’al- 
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déhyde  acide,  qui  se  dépose  par  le  refroidissement,  est  séparé  de  l’aldéhyde 
non  attaqué  par  une  solution  de  carbonate  sodique;  on  précipite  par  l’acide, 
chlorhydrique,  et  on  reprend  le  précipité  par  le  chloroforme,  qui  laisse  de  côté 
l’acide  téréphtalique  formé  simultanément  dans  la  réaction. 

h’acide  téréphtalaldéhydique  cristallise  dans  l’eau  en  aiguilles  fusibles  à 
246  degrés,  sublimables  en  petites  aiguilles  ;  il  est  peu  soluble  dans  l’éther  et 
dans  le  chloroforme,  encore  moins  dans  l’eau  froide.  Il  ne  réduit  que  difficile¬ 
ment  le  nitrate  d’argent  ammoniacal,  ne  donne  avec  l’ammoniaque  aucun  dérivé 
analogue  à  l’hydrobenzamide,  ni  aucune  réaction  avec  l’anhydride  acétique  et 
l’acétate  de  sodium.  Chauffé  avec  la  diméthylaniline  et  le  chlorure  de  zinc,  il 
fournit  le  sel  zincique  de  l’acide  carboné  du  leucodérivé  du  vert  de  malachite. 
Sa  combinaison  avec  la  phénylhydrazine  fond  à  226  degrés. 

Le  sel  de  baryum  est  soluble  dans  l’eau,  tandis  que  le  sel  d’argent  est  à 
peine  soluble. 

L’éther  éthylique,  C*H*(G‘®H®0®),  préparé  à  l’aide  de  l’alcool,  de  l’acide 
libre  et  du  gaz  chlorhydrique,  réduit  rapidement  le  nitrate  d’argent  ammo¬ 
niacal. 

ACIDES  NITROTÉRÉPHTAEALDÉHVDIQUES. 

Équiv. . .  Ci'=H5AzO“>  =  Gi®H5(Az0^)06. 

Atom...  C^H^AzOs  =  CHO.CîHSfAzO^l.CO^H. 

1”  Acide  orthonitré. 

CO^K 

0^ 


COH 
Fig.  190. 

11  prend  naissance,  ainsi  que  le  suivant,  lorsqu’on  nitre  l’acide  libre  à  la 
manière  de  l’aldéhyde  nitrotéréphtalique.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau,  soluble 
dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Il  fond  à  184  degrés. 

2“  Acide  métanitré. 

CO^H 


AzO* 

COH 

Fig.  191. 

L’eau  bouillante  l’abandonne  en  prismes  quadrangulaires,  fusibles  à 
160 degrés.  Il  est  peu  soluble  à  froid,  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther, 
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beaucoup  moins  dans  la  benzine  et  le  chloroforme.  11  donne  avec  l’acétone  et  la 
soude  la  réaction  de  l’acide  indigocarbonique. 
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ACIDES 


I 

ACIDE  ORTHOCOUMÂRIQUE. 
Équiv...  C'WOS  = 

Atom  . . .  G«H803  =  OH.G^HAGH  :  GH.GO^H. 
CH:CH.CO*H 


Fig.  192. 

Syn.  —  Acide  o-oxycinnamique. 

Il  a  été  trouvé  par  Zwenger  dans  le  méiilot  {Melilotus  officinalis,  Lég.),  et 
dans  les  feuilles  de  faham  {Angrœcum  fragrans,  Orchidées).  Il  a  été  obtenu 
dès  l’année  1842,  parDelalande,  en  traitant  la  eoumarine  par  unelessive  bouil¬ 
lante  de  potasse  caustique,  réactif  qui  peut  être  avantageusement  remplacé  par 
de  l’alcoolate  de  sodium  en  solution  concentrée  (Ebert).  E.  Fischer  arrive  au 
même  résultat  en  réduisant  par  l’acide  azoteux  l’acide  o-amidocinnamique,  en 
solution  chlorhydrique  :  il  se  produit  du  chlorhydrate  amidocinnamique,  puis  de 
l’azotate  diazocinnamique,  dernier  sel  que  l’eau  bouillante  convertit  en  acide 
o-coumarique.  Tiemann  et  Herzfeld  décomposent  à  chaud  par  les  alcalis 
étendus  l’acide  acétyl-o-coumarique. 

Pour  le  préparer,  Ebert  ajoute  10  grammes  de  eoumarine  à  70  centimètres 
cubes  d’alcool  contenant  de  sodium;  après  une  heure  ou  deux  d’ébullition 
au  bain  de  sable,  dans  un  appareil  à  reflux,  on  chasse  l’alcool  et  on  précipite 
par  l’acide  chlorhydrique.  Le  précipité  est  transformé  en  sel  sodique,  qu’on 
épuise  par  l’éther  et  qu’on  décompose  ensuite  par  un  acide. 

Fischer  et  Kuzel  ajoutent  un  peu  moins  que  la  quantité  théorique  de  nitrite 
de  sodium  dans  une  solution  refroidie  formée  de  1  partie  d’acide  o-amidocin- 
namique,  30  parties  d’eau  et  1  partie  d’acide  sulfurique  ;  on  chauffe  ensuite  à 
l’ébullition.  Le  précipité  est  purifié  par  cristallisation  dans  l’eau. 

Delalande  fait  bouillir  la  eoumarine  avec  une  dissolution  concentrée  de 
potasse,  ajoute  de  l’eau  au  résidu  et  précipite  par  un  aqide.  On  purifie  l’acide  en 
le  faisant  cristalliser  dans  l’eau  bouillante.  Cette  préparation  est  assez  délicate  : 
si  on  chauffe  trop,  peu,  une  grande  partie  de  la  eoumarine  n’est  pas  transformée  ; 
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si  on  chauffe  trop,  le  coumarate  est  partiellement  décomposé.  Il  faut  faire 
bouillir  la  coumarine  avec  un  excès  de  potasse  très  concentrée,  jusqu’à  ce  qu’un 
faible  refroidissement  solidifie  tout  le  produit  (Zwenger). 

L’acide  o-coumarique  cristallise  en  longues  aiguilles  brillantes  ou  en  lamelles 
transparentes,  fusibles  à  207-208  degrés  (Perkin).  11  est  peu  soluble  dans  l’eau 
froide,  beaucoup  plus  dans  l’eau  bouillante  et  dans  l’alcool,  très  peu  soluble 
dans  l’éther  pur,  insoluble  dans  le  chloroforme  et  dans  le  sulfure  de  carbone;  il 
n’est  pas  volatil  dans  la  vapeur  d’eau,  mais  on  peut  le  sublimer  lorsqu’on  le 
chauffe  avec  précaution  entre  deux  verres  de  montre;  chauffé  plus  fortement,  il 
émet  des  vapeurs  odorantes  et  laisse  comme  résidu  une  matière  résineuse  (D.); 
à  la  distillation,  il  donne  une  grande  quantité  de  phénol.  Projeté  peu  à  peu 
dans  de  la  potasse  en  fusion,  il  se  dédouble  en  acides  acétique  et  salicylique  : 

C18H806  4-  2KH0^  =  C*H8K0*  -f  C^fPKO®. 

Il  donne  avec  l’ammoniaque  et  les  alcalis  un  liquide  jaunâtre,  qui  paraît  coloré 
en  vert  par  réflexion. 

Il  peut  fixer  directement  une  molécule  d’hydrogène  pour  se  transformer  en 
acide  mélilotique.  A  cet  effet,  on  le  chauffe  au  bain-marie  pendant  trois  quarts 
d’heure  avec  40  parties  d’eau  et  autant  d’amalgame  de  sodium  ;  on  acidulé  la 
solution  et  on  l’épuise  par  l’éther  (ïiemann  et  Herzfeld). 

Il  se  dissout  dans  l’acide  bromhydrique  en  reproduisant  de  la  coumarine.  Mis 
en  suspension  dans  le  snlfure  de  carbone,  il  absorbe  lentement  une  molécule 
de  brome  ;  le  produit  qui  reste  en  suspension  est-il  dissous  dans  l’éther  pur,  une 
addition  de  sulfure  de  carbone  détermine  la  formation  d’un  précipité  blanc, 
cristallin,  qui  se  décompose  lentement  à  froid,  rapidement  à  chaud,  avec  déga¬ 
gement  d’acide  bromhydrique,  pour  laisser  finalement  de  la  P-dibromocouma- 
rine,  fusible  à  177  degrés  (Ebert).  Avec  le  persulfure  de  phosphore,  on  obtient 
de  la  thiocoumarine. 


ORTHOCOUMARATES. 

Les  orthocoumarates  ont  été  étudiés  par  Zwenger. 

Les  solutions  alcalines  sont  fluorescentes.  La  solution  ammoniacale  ne  préci¬ 
pite  pas  les  sels  de  baryum;  elle  donne  avec  les  sels  ferriques  un  précipité  jaune 
ou  jaune  rougeâtre. 

Le  sel  de  baryum,  2  C^®H’BaO® -j- se  prépare  en  saturant  l’acide  libre 
par  le  carbonate  de  baryum  ou  par  l’eau  de  baryte.  Il  est  en  prismes  jaunes, 
mamelonnés,  solubles  dans  l’eau  ;  sa  solution  aqueuse  est  neutre  et  fluorescente. 
11  commence  à  se  décomposer  vers  100  degrés,  en  perdant  son  eau  de  cristalli¬ 
sation. 

Le  sel  de  plomb,  C*®H’PbO®,  s’obtient  à  l’état  cristallin  en  décomposant  la 
solution  ammoniacale  par  l’acétate  de  plomb  ;  un  excès  de  réactif  le  dissout  à 
chaud  et  l’abandonne  par  le  refroidissement  en  cristaux  jaunes,  grenus,  que 
l’eau  bouillante  convertit  en  un  sel  basique,  jaune  ;  ce  dernier  s’obtient  d’ail- 
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leurs  directement  avec  le  sous-nitrate  de  plomb.  ChaufTé  seul,  il  fournit  de  la 
coumarine,  comme  le  sel  suivant. 

Le  sel  de  zinc,  0*®H’ZnO°,  est  en  fines  aiguilles,  à  réaction  acide,  peu  solubles 
dans  l’eau  froide,  plus  solubles  à  chaud. 

Le  sel  d’argent,  C‘®H’AgO®,  est  un  précipité  blanc,  volumineux,  à  peine 
soluble  dans  l’eau.  Chauffé  entre  deux  verres  de  montre,  il  fournit  de  l’acide 
coumarique. 

D’après  Wislicenus,  l’acide  coumarique  peut  donner  naissance  avec  les 
iodures  alcooliques  à  deux  séries  de  dérivés  alkylés,  les  séries  a  et  p.  La  première 
s’obtient  avec  la  coumarine  et  les  iodures  alcooliques,  en  présence  du  carbonate 
sodique  ;  à  l’ébullilion,  on  obtient  les  isomères-P,  lesquels  se  forment  également 
en  attaquant  les  éthers  de  l’aldéhyde  salicylique  par  l’anhydride  acétique  et 
l’acétate  de  sodium.  En  fixant  de  l’hydrogène,  les  deux  séries  ne  donnent  que 
des  dérivés  de  l’acide  mélilotique,  tandis  que  le  brome  engendre  deux  séries 
isomériques;  enfin,  à  l’oxydation,  on  obtient  les  mêmes  produits  dans  les  deux 
cas.  Wislicenus,  par  exemple,  admet  que  l’acide  cinnamique  a  pour  schéma 
atomique  : 

H  \..c/  H 
C^HV  •  \CO^H. 

Dans  les  dérivés-a,  le  corps  substitué  vient  se  placer  près  du  carboxyle,  et  à 
côté  du  phényle  dans  les  dérivés-p. 

De  même,  la  coumarine: 


est  l’anhydride  interne  d’un  acide  oxycinnamique,  Y  acide  coumarique  : 
C»H*OH/  \CO% 

tandis  que  l’acide  o-coumarique  doit  être  représenté  par  le  schéma  suivant  : 


En  un  mot,  dans  la  série  a,  les  groupes  phényle  et  carboxyle  sont  voisins, 
tandis  qu’ils  sont  diamétralement  opposés  dans  la  série  p,  celle-ci  renfermant 
les  composés  les  plus  stables. 
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ACIDES  MÉTHYL-O-COUMARIQUES. 

Équiv...  C'8H6(C^H^0S)0*. 

Atom  . . .  Ci«H*«03  =  CH^O.GSH^CH  :  CH.CO^H. 

1°  Acide- a.. 


Fig.  193. 

Syn.  —  Acide  a-niéthylorthoxijphénylacryhque. 

Get  acide-alcool  de  phénol  a  été  préparé  par  Perkin,  en  1877,  en  chauffant 
à  150  degrés  la  couinarine  avec  deux  molécules  de  soude  et  une  molécule 
d’iodure  de  méthyle. 

Il  cristallise  en  prismes  monocliniques,  fusibles  à  88-89  degrés,  plus  ou 
moins  solubles  dans  la  ligroïne,  l’acide  acétique  et  l’alcool.  Soumis  à  l’action 
de  la  chaleur,  il  se  transforme  en  son  isomère.  Oxydé  par  le  permanganate,  il 
dorme  de  l’acide  méthylsalicylique. 

Le  sel  sadique  est  une  masse  gommeuse,  très  soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  de  baryum,  C^°H®BaO®(à  100  degrés),  cristallise  en  prismes  déliés. 

Le  sel  d'argent,  C^^H^AgO®,  est  une  poudre  cristalline. 

h’éther  méthylique,  C®H®(G^“H‘“0®),  en  atomes  : 

C“Hi303=  CH30.C®H*.CH  ;  CH.CO^.CH®, 


CH^H.CO^H 


est  un  liquide  qui  bout  à  275-276  degrés,  ayant  pour  densité  1,1404  à  15  degrés 
et  1,1277  à  30  degrés  (P.). 


2“  Acide-^.  . 

Obtenu  par  Perkin  en  chauffant  à  175  degrés  un  mélange  formé  de  2  parties 
d’éther  méthylique  de  l’aldéhyde  salicylique  avec  une  partie  d’acétate  de  sodium 
et  3  parties  d’anhydride  acétique. 

Il  cristallise  dans  l’alcool  en  prismes  déliés,  appartenant  au  système  mono¬ 
clinique,  fusibles  à  182-183  degrés,  assez  solubles  dans  l’alcool.  L’amalgame 
de  sodium  le  transforme  dans  l’éther  mélilotique  correspondant;  oxydé  par  le 
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permanganate  de  potassium,  il  donne  de  l’acide  rnéthylsalicylique  (Tiemann  et 
Will). 

Le  sel  sadique  est  cristallisable. 

L'éther  méthylique,  est  un  liquide  huileux,  bouillant  à 

293  degrés,  ayant  pour  densité  1,1486  à  15  degrés  et  1,1362  à  30  degrés  (P.). 


ACIDES  ÉTHYL-O-COUMARIQUES. 

Équiv...  =  ci8H0(C^H0O5)OL 

4lom  . . .  C^IFO.CSHLGH  :  GH.GO^H. 


1°  Acide-a.. 


Fig.  19i. 


Syn.  —  Acide  éthylcoumarinique. 

Obtenu  synthétiquement  par  Perkin  avec  la  coumarine,  la  soude  et  l'iodure  . 
d’éthyle. 

On  dissout  dans  l’alcool,  absolu  38^2  de  sodium  et  10  grammes  de  couraa- 
rine,  on  ajoute  12  grammes  d’iodure  d’éthyle,  on  fait  bouillir  pendant  quelques 
heures  et  on  distille  ;  le  résidu  devient  cristallin  par  le  refroidissement;  la 
solution  aqueuse,  additionnée  d’acide  chlorhydrique,  fournit  l’acide  éthylé, 
qu’on  purifie  par  cristallisation  dans  l’eau  bouillante  (Ebert). 

Il  cristallise  dans  l’eau  en  lamelles  incolores  ;  dans  l'alcool,  en  grandes 
tables  brillantes,  fusibles  à  103-104  degrés  (P.),  à  101-102  degrés  (E.).  Il  est 
peu  soluble  dans  l’eau  froide,  assez  soluble  à  chaud,  très  soluble  dans  l’alcool 
et  dans  l’éther.  Soumis  à  l’action  de  la  chaleur,  il  laisse  dégager  de  l’acide 
carbonique  vers  230  degrés  et  donne  vers  330  degrés  un  produit  huileux  qui  se 
concrète  dans  le  récipient;  le  produit  soluble  dans  la  soude  est  l’isomère-p. 
Avec  l’amalgame  de  sodium,  il  donne  de  l’acide  éthylmélilotique,  identique 
avec  celui  qu’on  obtient  dans  l’éthylation  de  l’acide  mélilotique. 

Oxydé  par  le  permanganate  de  potassium,  il  donne,  comme  son  isomère,  de 
l’aldéhyde  éthylsalicylique  et  de  l’acide  éthylsalicylique  (E.). 

Le  sel  de  caicÎMm,  C^®H“CaO«-|-H^O^  cristallise  dans  l’eau  bouillante  en 
aiguilles  étoilées,  brillantes.  100  parties  d’eau,  à210  degrés,  dissolvent  2,15  de 
sel  anhydre.  - 
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■  Le'seZ  de  baryum,  C®^H*‘BaO®-|-H^O^  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles 
brillantes,  fines,  peu  solubles  à  froid  dans  ce  véhicule. 

L’éther  éthylique,  CW(G-^H*^0®),  est  un  liquide  bouillant  à  290-i291  degrés, 
ayant  pour  densité  1,084  à  15  degrés  et  1,074  à  30  degrés  (P.). 


2°  Acide-^. 

Sy.v.  —  Acide  éthylcoumarique. 

Perldn  l’a  préparé  en  chauffant  à  160  degrés  l’éther  de  l’aldéhyde  salicylique 
avec  de  l’acétate  de  sodium  et  de  l’anhydride  acétique. 

Il  cristallise  dans  l’alcool  aqueux  en  longues  aiguilles  incolores,  soyeuses, 
fusibles  à  132  degrés  (E.),  peu  solubles,  même  à  chaud. 

Le  sel  de  calcium,  C®'^H“CaO® -|- H^O^  est  en  grandes  aiguilles,  dures, 
encore  moins  solubles  que  son  isomère,  car  100  parlies  d’eau  à  21  degrés  ne 
dissolvent  que  0,43  de  sel  anhydre. 

Le  sel  de  baryum,  cristallise  dans  l’alcool  en  grandes 

aiguilles,  brillantes,  très  solubles  dans  l’eau. 

Il  peut  cristalliser  avec  deux  molécules  d’eau  :  il  est  alors  en  cristaux  mame¬ 
lonnés,  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  très  solubles  dans  l’alcool  (E.). 

L’éther  éthylique,  G*H*(G*®H‘^0®),  est  un  liquide  bouillant  à  302-304  de¬ 
grés  (P.). 

Les  acides  a  et  (3  donnent  avec  le  brome  un  seul  et  même  dérivé  d’addition, 
G^®H*®Br^0®,  corps  peu  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone,  qui  l’abandonne  en 
petits  cristaux  fusibles  à  155  degrés.  Gette  identité  existe  d’ailleurs,  contraire¬ 
ment  à  l’assertion  de  Perkin,  pour  les  deux  acides  méthylcoumariques  qui 
fondent  à  162  degrés  et  se  dissolvent  dans  40  parties  de  sulfure  de  carbone 
(Ebert). 


ACIDE  ACÉTOCOUMARIQUE. 

Équiv...  C®2II«O8  =  G*8H0(OTI^)OL 
Atom . . .  =  C^H^ÜLGOHLG^HLCO^H. 

Syn.  —  Acide  acélyl-o-coumarique. 

Acide-éther  de  phénol  préparé  synthétiquement  par  Tiemann  et  Herzfeld  en 
faisant  réagir  sur  l’aldéhyde  salicylique  un  mélange  d’acétate  sodique  et  d’anhy¬ 
dride  acétique.  On  chauffe  à  une  douce  chaleur,  pendant  quelques  heui’es, 
3  parties  d’aldéhyde,  5  parties  d’anhydride  et  4  parties  d’acétate.  Le  produit,  qui 
se  prend  en  masse  cristalline  par  le  refroidissement,  est-il  traité  par  l’eau,  on 
obtient  une  huile  à  odeur  de  coumarine  et  d’acide  acétique;  en  agitant  avec  du 
carbonate  sodique  la  solution  éthérée,  celle-ci  retient  la  coumarine,  tandis  que 
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la  solution  alcaline,  acidulée  avec  de  l’acide  chlorhydrique,  cède  à  l’éther  l’acide 
acétylé. 

Il  cristallise  dans  l’eau  bouillante  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  146  degrés 
(non  corr.),  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  peu  solubles  dans 
l’eau  froide.  Bouilli  pendant  longtemps  avec  de  l’eau,  ou  même  avec  une  solu¬ 
tion  étendue  de  carbonate  sodique,  il  se  dédouble  en  acides  acétique  et  o-cou- 
marique  : 

C‘8H6(C^H*0‘)0*  -f  =  C^H^O*  +  C‘8H6(HW^O*. 

ACIDE  ORTHO-COUMAROXYACÉTIQUE. 

Équiv. . .  02*11*00*»  =  C*OHO(C*H*00)0‘. 

Atom  . . .  C**H*oO'  =  C02H.C1P.0.C0H*.C*H*.C02H. 

Préparé  syntliétiquement  par  Rôssing  en  chauffant  doucement  1  partie 
d’acide  o-aldéhydophénoxyacétique,  C*oHoO®,avec  5  parties  d’anhydride  acétique 
et  3  parties  d’acétate  de  sodium  : 

C18H808  4-  C*H*0*  =  H^O*  +  C22H*oO*o. 

Il  cristallise  dans  l’eau  en  aiguilles  fusibles  à  190  degrés.  Il  est  peu  soluble 
dans  l’eau  froide,  la  benzine,  le  chloroforme,  l’alcool  et  l’éther. 

C’est  un  corps  incomplet,  analogue  à  l’acide  cinnamique,  car  il  fixe  à  froid 
une  molécule  de  brome  pour  former  un  dérivé  dibromé,  C*2H*oBr20*“,  auquel 
la  potasse  alcoolique  enlève  deux  molécules  d’acide  bromhydrique  pour  former 
un  acide  de  la  nature  de  l’acide  phénylpropionique. 

Le  sel  d'argent  est  peu  soluble  dans  l’eau. 


ANHYDRIDE  O-CODMAROXYACÉTIQUE. 

Équiv...  C*2H00*. 

Atom . . .  C**H80*  =  COH^;(  '  o.CH*.CO/°’ 

Se  prépare  en  chauffant  pendant  quelques  minutes  une  solution  de  1  acide 
précédent  avec  un  soluté  concentré  d’acide  phosphorique.  On  lave  à  1  eau  le 
produit  de  la  réaction  et  on  le  fait  cristalliser  dans  l’alcool  faible. 

Il  est  en  cristaux  fusibles  à  176  degrés,  dégageant  à  chaud  des  vapeurs  à 
odeur  de  cannelle.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  chaude,  très  soluble  dans  l’al¬ 
cool  et  dans  l’éther.  C’est  un  corps  incomplet  qui  fixe  du  brome  et  qui  reproduit 
son  générateur  sous  l’influence  des  alcalis  (R.). 
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Coiimai'ine. 

Équiv...  CiSîPO*. 

Syn.  —  Anhydride  o-coumarique. 


HISTORIQUE.  —  SYNTHÈSE.  —  PRÉPARATION. 

Les  fèves  Tonka  (Coumarouna  odorata.  Lég.)  se  recouvrent  d’une  matière 
cristalline,  blanche,  odorante,  qui  lut  considérée  par  Vogel  comme  de  l’acide 
benzoïque.  Dans  son  Histoire  des  drogues  simples  (1820),  Guibourt  reconnut 
«  que  cette  substance  n’était  ni  de  l’acide  benzoïque,  ni  du  camphre,  mais  une 
substance  particulière,  qui  devait  prendre  rang  parmi  les  produits  immédiats 
des  végétau.v  ».  Il  lui  donne  le  nom  de  coumarine  {t.  III,  351). 

La  coumarine  existe  soit  à  l’état  libre,  soit  à  l’état  de  combinaison  avec  l’acide 
mélilotique,  dans  beaucoup  de  végétaux  aromatiques  ;  l’aspérule  odorante 
{Asperula  odorata),  V Antlioxanthum  odoratum,  les  feuilles  de  faham 
{Angrœcum  fragrans),  les  fleurs  de  mélilot  (Melilotus  officmalis),  VAceras 
anthropophora  (Orchidées). 

La  coumarine  a  été  étudiée  par  Delalande,  Fittig,  Herzfeld,  Tiemann,  Zwen- 
ger.  Sa  synthèse,  ainsi  que  celle  de  ses  homologues,  a  été  réalisée  par  Perkin 
en  1867." 

Pour  l’extraire  des  fèves  Tonka,  on  fait  avec  celles-ci  convenablement  divi¬ 
sées  une  teinture  avec  de  l’alcool  à  .90  degrés.  A  l’évaporation,  il  reste  un 
extrait  qu’on  purifie  par  cristallisation  dans  l’eau  bouillante,  en  présence  d’un 
peu  de  noir  animal  lavé.  Le  rendement  est  de  1,4  pour  100. 

La  coumarine  se  forme  dans  plusieurs  réactions  : 

1°  Lorsqu’on  chauffe  l’aldéhyde  salicylique  sodé,  C“H^NaO*,  avec  de  l’anhy¬ 
dride  acétique,  ou  encore  plus  simplement,  lorsqu’on  fait  bouillir  l’aldéhyde 
salicylique  avec  de  l’anhydride  acétique  et  de  l’acétate  de  sodium.  Il  se  fait 
d’abord  de  l’aldéhyde  acétosalicylique  ; 

Ci^H*(NaH02)(0D  +  C^H^O^G^H^O*)  =  (C»1P)(C*H*0D(0D  -P  C^HSiNaO*, 
lequel  perd  ensuite  une  molécule  d’eau  (Perkin)  : 

GiiH*(CWOD(02)  —  IPO^  =  G'^IPO*; 

2“  Dans  la  déshydratation  indirecte  de  l’acide  coumarique,  en  chauffant  par 
exemple  l’acide  acétylorthocoumarique  au-dessus  de  son  point  de  fusion  (Herz¬ 
feld  et  Tiemann)  : 


G*8H8(G*H^Oi)0‘  =  GHPO*  +  G^sH^O*. 


ACIDES  ORGANIQUES.  1975. 

Méthode  employée  industriellement  pour  préparer  la  coumarine  des  parfu¬ 
meurs,  l’acide  acétylé  étant  formé  synthétiquement  au  moyen  de  l’aldéhyde 
salicylîque  ; 

3”  Dans  la  réaction  de  l’acide  bromhydrique  sur  l’acide  coumarique  (Ebert), 
ou  encore  par  l’action  des  vapeurs  de  brome,  vers  170  degrés,  sur  l’anhydride 
mélilotique  (Hochstetter)  : 

GisHsQi  +  Br2  =  2HBr  -j-  ; 

4°  Lorsqu’on  fait  réagir  à  une  température  élevée  l’acide  sulfurique,  le  chlo¬ 
rure  de  zinc  ou  tout  autre  déshydratant,  sur  un  mélange  de  phénol  et  d’acide 
malique;  il  se  sépare  de  l’eau  et  de  l’oxyde  de  carbone  : 

-f  -H  -f  G‘8H60*. 

En  remplaçant  le  phénol  ordinaire  par  d’autres  phénols,  on  obtient  d’autres 
coumarines.Avec  la  résorcine,on  a  l’orabelliférone,  avec  le  pyrogallol, 

la  daphnétine,  (Pechmann). 

Tiemann  et  Herzfeld  ont  modifié  ainsi  qu’il  suit  le  mode  synthétique  de  pré¬ 
paration  de  la  coumarine  d’après  le  procédé  de  Perkin  :  on  chauffe  au  bain- 
marie  3  parties  d’aldéhyde  salicylique,  5  parties  d’anhydride  acétique  et  4  par¬ 
ties  d’acétate  de  sodium  sec.  Traité  par  l’eau,  le  produit  de  la  réaction  aban¬ 
donne  un  mélange  huileux  de  coumarine  et  d’acide,  qu’on  isole  en  épuisant  par 
l’éther  et  en  agitant  la  solution  éthérée  avec  une  solution  de  carbonate  sodique. 
Décomposée  par  un  acide,  la  solution  alcaline  laisse  déposer  des  aiguilles 
blanches  d’acide  acétylorthocoumarique,  tandis  que  l’éther  donne  de  la  couma¬ 
rine  à  l’évaporation.  Chauffé  un  peu  au-dessus  de  son  point  de  fusion,  l’acide- 
acétylé  dégage  des  vapeurs  d’acide  acétique  et  il  reste  un  liquide  huileux  qui 
abandonne  à  l’éther  de  la  coumarine,  après  lui  avoir  enlevé  par  le  carbonate 
sodique  l’acide  non  décomposé. 


PROPRIÉTÉS. 

La  coumarine  cristallise  dans  l’éther  en  lames  rectangulaires  ou  en  gros 
prismes  qui  paraissent  appartenir  au  système  orthorhombique  (La  Provostaye)  ÿ 
elle  fond  à  67  degrés  (Zwenger)  et  bouta  290-290°,5 (Perkin).  Ses  cristaux,  qui 
sont  durs  et  craquent  sous  la  dent,  possèdent  une  odeur  très  agréable  et  une 
saveur  brûlante.  Elle  est  très  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  davantage  dans 
l’eau  bouillante,  qui  l’abandonne  par  le  refroidissement  en  fines  aiguilles, 
d’une  blancheur  éclatante  ;  elle  est  soluble  dans  l’étber,  très  soluble  dans 
l’alcool. 

Elle  se  dissout  sans  altération  dans  les  acides  étendus,  même  bouillants, 
tandis  que  l’acide  sulfurique  concentré  la  charbonne.  L’acide  azotique  fumant 
la  transforme  en  nitro-coumarine  ;  avec  celui  du  commerce,  après  une  ébulli¬ 
tion  prolongée,  on  obtient  de  l’acide  carbazotique.  L’acide  chlorhydrique  à 
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froid  ou  à  chaud,  l’ammoniaque  gazeuse  ou  en  dissolution  n’ont  aucune  action 
sur  elle  (Delalande). 

A  une  douce  chaleur,  une  solution  de  potasse  la  dissent  rapidement,  la  liqueur 
se  colore  en  jaune,  perd  son  odeur  et  l’abandonne  intacte  par  l’addition  d’un 
acide;  mais  avec  une  dissolution  concentrée  et  bouillante,  les  acides  précipitent 
de  l’acide  coumarique,  tandis  que  la  potasse  fondante  fournit  de  l’acide  salicy- 
lique  (Delalande).  L’eau  de  baryte  la  dissout  aussi  à  l’ébullition,  sans  que  l’éther 
puisse  s’en  emparer;  cependant  la  dissolution  ne  renferme  point  d’acide  conma- 
rique,  car  un  courant  de  gaz  carbonique  précipite  de  la  coumarine  et  du  car¬ 
bonate  de  baryum  (Ebert),  ce  qui  indique  qu’elle  peut  se  combiner  avec  les 
bases  (Williamson).  Sa  solution  aqueuse  ne  donne  aucun  précipité  avec  les 
sels  métalliques,  même  avec  l’acétate  de  plomb.  Elle  ne  donne  aucune  combi¬ 
naison  azotée  avec  rhydroxylamine(Spegler).  Le  persulfure  de  phosphore  la  trans¬ 
forme  en  thiocoumarine,  C‘®H®S-0^.  L’amalgame  de  sodium,  en  solution 
aqueuse,  la  convertit  en  acide  mélilotique,  avec  un  excès  de  couma¬ 

rine,  en  solution  alcoolique,  il  y  a  formation  d’acide  hydrocoumarique. 

Elle  absorbe  directement  le  brome,  donne  avec  l’acide  bromhydrique  un  pro¬ 
duit  d’addition  fort  instable,  susceptible  de  cristalliser  au  voisinage  de  zéro 
(Ebert).  En  dissolution  alcoolique,  elle  engendre  avec  l’iode  une  matière  cris¬ 
talline  d’un  vert  bronzé,  avec  des  reflets  dorés  (Delalande);  mais  il  ne  se  pro¬ 
duit  pas  d’iodoforme  avec  l’iode  et  la  potasse.  Ni  l’anhydride  acétique,  ni  le 
chlorure  d’acétyle  n’engendrenl  de  dérivés  acétylés  (Schiff). 

Lt  dérivé  C‘®H«0*.2NaH0^(à  120degrés),  est  déliquescent.  A  150de- 

grés,  il  se  transforme  en  C*®H®0*.2  NaO  ;  l’acide  carbonique  le  décompose  len¬ 
tement  en  reproduisant  la  coumarine. 

Le  dérivé  barytique,  G*®H®0*.2  BaHO®,  est  gommeux,  déliquescent. 

Le  dérivé  plombique,  G*®H®OL4PbO,  obtenu  en  précipitant  la  combinaison 
sodique  par  le  nitrate  de  plomb,  est  une  masse  jaune,  soluble  dans  un  excès  de 
réactif. 

Le  dérivé  argentique,  G*®H.®0*,2  AgO,  est  sous  forme  d’une  masse  pulvé¬ 
rulente,  jaunâtre. 


DÉRIVÉS  DE  LA  COUMARINE. 

Dicoumarine. 

Équiv. . .  C36Hi»08  =  C*8H*0‘(C*8H60‘). 

Atom...  = 

\GH:G.C:CH/ 

Produit  de  condensation  obtenu  par  Fittig  et  Dyson  en  faisant  réagir  l’aldé¬ 
hyde  salicylique  sur  l’acide  succinique  : 


2GUH60*  -P  G8H60®=  +  G^shioqs. 


ACIDES  ORGANIQUES.  1977 

Oa  chauffe  pendant  longtemps  à  100-120  degrés  un  mélange  équimoléculaire 
d’aldéhyde,  de  succinate  de  sodium  sec  et  d’anhydride  acétique.  Le  produit  de 
la  réaction  est  enlevé  par  l’éther. 

La  dicoumarine  est  un  corps  très  stable,  fusible  au  delà  de  330  degrés;  elle 
ne  se  dissout  guère  avec  quelque  facilité  que  dans  l’acide  acétique  bouillant. 
Elle  n’est  pas  attaquée  à  froid  par  les  alcalis  ;  par  fusion  avec  la  potasse,  elle 
donne  de  l’acide  salicylique. 

Elle  se  dissout  à  la  longue  dans  la  soude  bouillante  et  l’acide  chlorhydrique 
la  précipite  de  la  solution  ;  toutefois,  si  la  neutralisation  a  lieu  dans  un  mélange 
réfrigérant,  le  précipité  est  soluble  dans  le  carbonate  sodique,  mais  il  se  trans¬ 
forme  rapidement  en  dicoumarine.  La  solution  alcaline  est-elle  étendue  d’eau  et 
traitée  par  l’amalgame  de  sodium,  elle  fournit  un  précipité  stable,  soluble 
dans  le  carbonate  de  soude,  constituant  Vaciàe  hydrocoumarique, 

Chauffé  à  130  degrés,  cet  acide  se  dédouble  en  eau  et  en  hydrodicouma- 


Hydrodicoumarine. 

Équiv...  C3«H‘W. 

/ü.  COCO. O  \ 

.4tom...  C‘WW=:CW<  I  I  >C8HL 

XCILC.CH.CH^/ 

L’hydrodicoumarine  est  un  corps  cristallin,  sublimable  en  aiguilles,  fusibles 
à  256  degrés.  Elle  est  insoluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther.  Les  alcalis  ne  la 
dissolvent  qu’à  chaud  en  donnant  des  hydrodicoumarates. 

L’ acide  tétrahydrodicoumarique,  qui  est  le  produit  final  de  l’ac¬ 

tion  de  l’amalgame  en  e.vcès  sur  la  dicoumarine  dissoute  dans  la  soude,  se 
transforme  à  100  degrés  en  tétrahydrodicoumarine,  corps  subli¬ 

mable  qui  possède  à  chaud  l’odeur  de  la  coumarine,  et  qui  cristallise  dans  le 
chloroforme  en  aiguilles  fusibles  à  222-224  degrés. 


Coumarine  mélilotique. 

Équiv. . .  C36H«0i<>  =  C«H«0*(Ci*H«>06). 

Atom . . .  G‘«H‘605  =  C»H60*.C®H‘»08. 

D’après  Zwenger  et  Bodenbender,  ce  n’est  pas  la  coumarine,  mais  la  combi¬ 
naison  ci-dessus  qu’on  trouve  dans  le  mélilot.  On  fait  bouillir  ce  dernier  avec 
de  l’eau,  on  évapore  le  décodé  au  bain-marie,  et  on  épuise  avec  de  l’éther.  La 
liqueur  éthérée  laisse  à  l’évaporation  une  masse  verte,  cristalline,  qui  se  dis¬ 
sout  presque  complètement  dans  l’eau  bouillante. 

Après  une  cristallisation  nouvelle  dans  de  l’eau  acidulée,  on  obtient  des 
tables  rhomboïdales  ou  des  aiguilles  soyeuses,  si  la  cristallisation  est  rapide  ; 
c’est  la  coumarine  mélilotique. 

Elle  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  assez  soluble  dans  l’alcool  et  dans 
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l’éther,  d’un  goût  à  la  fois  amer  et  aromatique.  Elle  fond  à  128  degrés,  et 
même  à  98  degrés  dans  une  quantité  d’eau  insuffisante  pour  la  dissoudre  ;  on 
■obtient  une  huile  incolore,  qui  se  fond  par  le  refroidissement  en  une  masse 
cristalline. 

Chauffée  graduellement,  elle  émet  d’abord  fortement  l’odeur  de  lacoumarine, 
puis  celle  de  l’essence  de  cannelle.  Traitée  par  l’ammoniaque,  elle  est  décom¬ 
posée  ;  l’acide  mélilotique  passe  dans  la  solution  et  la  coumarine  reste  comme 
résidu. 

La  solution  aqueuse  est  acide.  Elle  précipite  l’acétate  de  plomb  en  blanc 
jaunâtre  et  le  perchlorure  en  rouge  brun  ;  tes  autres  sels  métalliques  sont  sans 
action  ;  enfin  elle  réduit  à  l’ébullition  le  nitrate  d’argent  ammoniacal  (Z.  et  B.). 


Chlorure  de  coumarine. 

Équiv...  C^H^OLCIL 
Atom  . . .  C^HSO^.CB. 

Obtenu  par  Perkin  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore  dans  une  solution 
chloroformique  de  coumarine. 

Liquide  sirupeux,  peu  stable,  qui  se  décompose  à  chaud,  ou  mieux  avec  la 
potasse  alcoolique  en  acide  chlorhydrique  et  a-chlorocoumarine. 

Bromure  de  coumarine. 

Équiv...  C*8H60‘.BrL 
Atom...  C^Hso^.Br^ 

On  ajoute  14  parties  de  coumarine  dans  une  dissolution  sulfocarbonique  con¬ 
tenant  16  parties  de  brome  et  on  fait  cristalliser  le  produit  de  la  réaction  dans 
l’alcool  (P.). 

Il  est  en  prismes  pointus,  fusibles  à  105  degrés,  perdant  leur  brome  à 
120  degrés  (Fittig  et  Ebert);  il  est  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  le  sulfure  de 
carbone.  La  potasse  alcoolique  le  dédouble  en  acide  bromhydrique  et  a-bro- 
mocoumarine.  Bouilli  avec  beaucoup  d’eau,  il  reproduit  son  générateur,  avec 
un  peu  de  P-bromocoumarine  et  d’a-dibromocoumarine  (E.). 


Coumaroxime. 

Équiv. . .  C^WAzO*  =  C“H80*.AzH. 

/  CH  :  CH 

Atom...  C^H^AzO^  =C6H*  <  I 

\  0.  C-.Az.OH. 

On  chauffe  au  bain-marie  un  mélange  équimoléculaire  de  thiocoumarine  et 
de  chlorydrate  d’hydroxylamine,  en  solution  alcoolique,  tant  qu’il  se  dégage  de 
l’hydrogène  sulfuré  ;  on  évapore  l’alcool  et  on  fait  cristalliser  le  résidu  dans 
l’eau  bouillante.  < 


ACIDES  ORGANIQUES.  1979 

Ce  corps  se  dépose  par  le  refroidissement  ea  longues  aiguilles  blanches,  fu¬ 
sibles  à  131  degrés,  à  peine  solubles  dans  l’eau  froide,  très  solubles  dans 
l’eau  bouillante,  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine.  Chauffée  au-dessus  de  son  point 
de  fusion,  elle  dégage  de  l’ammoniaque.  Par  une  ébullition  longtemps  soutenue 
nvec  l’acide  chlorhydrique,  elle  i-eproduit  ses  générateurs  (Tiemann). 

La  combinaison  éthylique,  coumaroxime  éthylique,  C‘H*(C‘®H’AzO*),.  se 
forme  lorsqu’on  chauffe  à  l’ébullition,  pendant  quelques  heures,  au  réfri- 
•gérant  ascendant,  un  mélange  de  coumaroxime,  d’éthylate  sodique  et  d’iodure 
d’éthyle. 

Lamelles  incolores,  fusibles  à  50  degrés,  insolubles  dans  l’eau,  très  solubles 
4ans  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine,  que  l’acide  chlorhydrique  bouillant  dé¬ 
double  en  coumaroxime  et  en  chlorhydrate  d’éthylhydroxylamine  (éthoxyl- 
.amine). 


DIHYDROCOUMAROXIME. 

Équiv...  CisfPAzOL 

/  CRs.Cff 

Atom . . .  G^RSAzO^  =  C^R*  <  1 

\  O.C:Az.OH. 

Ce  composé  paraît  prendre  naissance  par  l’action  de  l’amalgame  de  sodium 
•et  de  l’eau  sur  la  coumaroxime.  Acidulé  par  l’acide  sulfurique,  le  produit 
abandonne  à  l’éther  une  matière  difficile  à  purifier,  mais  que  l’acide  chlor¬ 
hydrique  bouillant  dédouble  nettement  en  hydroxylamine  et  anhydride  méli- 
lotique  : 

C'SR'îAzO*  +  R®0^  =  AzR3  -f-  C^SRSO*. 


COUMARINE  PHÉNYLHYDRAZINIQUE. 

Équiv. . .  G^oRiSiO^ 

On  chauffe  un  mélange  de  coumarine  et  de  thiocoumarine,  tant  qu’il  se 
dégage  de  l’hydrogène  sulfuré,  en  présence  de  l’alcool;  on  chasse  ce  dernier  et 
on  fait  cristalliser  le  résidu  dans  l’alcool  bouillant. 

Elle  cristallise  en  aiguilles  jaune  d’or,  fusibles  à  143-144  degrés.  Elle  est 
insoluble  dans  l’eau,  peu  soluble  dans  l’alcool  froid,  assez  soluble  dans  l’alcool 
bouillant,  l’éther  et  la  benzine  (Tiemann). 

L’aniline,  en  solution  alcoolique,  réagit  également  sur  la  thiocoumarine,  mais 
la  combinaison  est  peu  stable,  car  elle  se  dédouble  sous  l’influence  de  l’eau 
froide  en  ses  générateurs. 
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THIOCOUMARINE. 

Équiv...  CTPS^O^. 

Atom...  = 

On.  chauffe  à  120  degrés,  au  bain  de  parafine,  un  mélange  à  parties  égales 
de  coumarine  et  de  pentasulfure  de  phosphore  :  la  masse  devenue  homogène,  on 
la  laisse  refroidir  et  on  l’épuise  par  la  benzine  ;  on  chasse  celle-ci  et  on  fait 
bouillir  le  résidu  avec  de  l’alcool  à  96  degrés,  étendu  de  son  volume  d’eau;  le 
dérivé  sulfuré  se  dépose  par  le  refroidissement.  On  peut  remplacer  dans  cette 
préparation  la  coumarine  par  l’acide  o-coumarique. 

La  thiocoumarine  est  en  aiguilles  jaune  d’or,  fusibles  à  101  degrés.  Elle  est 
insoluble  dans  l’eau,  très  soluble  dans  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine.  Lorsqu’on 
la  fait  bouillir  pendant  quelque  temps  avec  de  la  potasse  alcoolique,  l’acide 
chlorhydrique  dégage  de  l’acide  sulfhydrique  et  il  se  fait  un  dépôt  de  couma¬ 
rine  (T.). 


CHLOROCOUMARINES. 

Équiv...  C«H“CI0L 
Atom...  CSRSCIO^ 

1“  a-chlorocoumarine. 

Elle  se  forme  lorsqu’on  décompose  par  la  potasse  alcoolique  le  dichlorure  de 
coumarine.  On  peut  aussi  chauffer  à  200  degrés  1  partie  de  coumarine  avec 
R  parties  de  perchlorure  de  phosphore,  ajouter  de  l’eau  au  résidu  liquide,  co¬ 
loré,  qui  se  transforme  en  une  masse  cristalline  pâteuse,  qu’on  purifie  par  cris- 
tallisalion  dans  l’alcool.  Au  delà  de  200  degrés,  la  masse  se  charbonne,  et  il 
en  est  de  même  vers  150  degrés,  lorsqu’on  emploie  moitié  moins  de  chlorure 
de  phosdhore. 

Elle  cristallise  en  aiguilles  aplaties,  solubles  dans  l’alcool,  peu  solubles  dans 
l’eau  bouillante;  elle  fond  à  122-123  degrés.  La  potasse  la  décompose  en  bro¬ 
mure  de  potassium  et  acide  coumalirique, 

Perldn  admet  que  le  chlore  est  dans  la  chaîne  acétique,  tandis  que  l’isomère 
P  le  possède  dans  le  groupe  aromatique. 

Alors  l’isomère-a  aurait  pour  schéma  : 

Cl  \r.r/^ 

\CO, 

ou  ; 

H 
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2“  Acide  ^-chlorocoumarique. 

Équiv...  C*8H5C10». 

Atom...  C9H5C102  =  C6H3C1.C3H*0^ 

On  fait  bouillir  pendant  quelques  minutes  l’hydrure  de  chlorosalicyle  sodé 
avec  un  peu  plus  d’un  équivalent  d’anhydride  acétique  et  on  soumet  à  la 
distillation.  Il  passe  d’abord  de  l’alcool  acétique  et  de  l’anhydride,  puis  de  la 
chlorocoumarine  qui  cristallise  dans  le  col  de  la  cornue;  à  ce  moment,  on 
change  de  récipient  et  on  chauffe  jusqu’à  ce  que  l’acétate  sodique  commence  à 
se  décomposer.  On  purifie  les-cristaux  par  cristallisation  dans  l’alcool. 

La  chlorocoumarine  est  en  cristaux  soyeux,  à  peine  solubles  dans  l’eau, 
même  à  chaud,  peu  solubles  à  froid  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  très  solubles 
dans  la  benzine  et  le  sulfure  de  carbone.  Chauffée  graduellement,  elle  com¬ 
mence  à  se  sublimer  avant  son  point  de  fusion,  qui  est  de  162  degrés  ;  elle  bout 
à  une  température  plus  élevée  et  se  sublime  difficilement  dans  la  vapeur  d’eau. 
La  potasse  la  dissout  lentement  à  froid,  sans  paraître  l’altérer  ;  par  une  ébul¬ 
lition  prolongée  avec  une  lessive  concentrée,  elle  fournit  de  l’acide  chlorocou- 
marique,  tandis  que  la  potasse  fondante  donne  de  l’acide  chlorosalicylique.  Sa 
solution  aqueuse  ne  prend  qu’une  teinte  'jaunâtre  par  le  perchlorure  de  fer 
(Baesecke). 


TÉTRACHLOROCOÜMARINE. 

Équiv. . .  C'^H^CBO*. 

Atom...  CWC1*0^. 

Lorsqu’on  dirige  un  courant  de  chlore  dans  du  perchlorure  de  carbone  te¬ 
nant  en  dissolution  de  la  coumarine  et  un  peu  d’iode,  il  se  fait  un  corps  oléa¬ 
gineux  qui,  après  purification,  se  présente  en  petites  aiguilles  blanches, 
fusibles  à  144-145  degrés,  peu  solubles  dans  l’alcool.  La  potasse  alcoolique 
attaque  ce  dérivé  tétrachloré  avec  formation  de  chlorure  de  potassium  et  pro¬ 
duction  d’un  acide  qui  n’a  pas  été  étudié  (Perkin). 


BROMOCOUMARINES. 

Équiv...  C'WBrO*. 

Atom...  C^KSBrO®. 

1“  a-bromocoumarine. 

(CW.C^HBrO^). 

Elle  a  été  obtenue  par  Perkin  en  attaquant  par  les  alcalis  le  dibromure  de 
coumarine.  Elle  se  forme  presque  exclusivement  lorsqu’on  chauffe  seulement 
à  100  degrés  1  partie  de  coumarine  avec  2  parties  de  brome,  en  solution  sul- 
focarbonique. 
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Elle  cristallise  dans  l’alcool  en  longues  aiguilles  transparentes,  fusibles  à 
110  degrés.  Une  solution  alcoolique  de  potasse  la  décompose  à  chaud  en  don¬ 
nant  du  bromure  de  potassium  et  de  l’acide  coumarilique;  chauffée  avec  de 
l’ammoniaque  alcoolique,  elle  donne  du  bromure  d’ammonium  et  une  masse 
gluante,  incristallisable,  soluble  dans  l’eau.  L’alcool  seul  la  décompose  en 
partie;  si  l’on  opère  en  présence  du  cyanure  de  potassium,  la  solution  brunit  et 
fournit,  par  une  addition  d’eau,  une  poudre  amorphe,  jaune  brun  (Perkin). 


2“  ^-bromocoumarine. 

(C6H3Br.C3H202).‘ 

On  attaque  l’aldéhyde  bromosolicylique  sodé  par  l’anhydride  acétique.  En 
ajoutant  de  l’eau,  il  se  sépare  un  liquide  huileux,  qu’on  prive  d’acide  par  dis¬ 
tillation.  Le  résidu,  purifié  par  cristallisation  dans  l’alcool,  est  en  prismes 
rhomboïdaux,  aplatis,  incolores,  ne  fondant  qu’à  160  degrés. 

Ce  dérivé-p  est  très  stable,  car  il  est  dissous  sans  altération,  même  à  chaud, 
par  la  potasse  aqueuse  ou  alcoolique  (Perkin). 


DIBROMOCOUMARINES. 

Équiv...  C^WBr^OL 
Atom  . . .  GWBr^O^ 


1°  Dérivé-a. 

[C«H3Br.C3HBrO®(?)]. 

On  ajoute  au  mélange  de  brome  et  de  coumarine,  dissous  dans  le  sulfure  de 
carbone,  un  peu  d’iode  et  on  chauffe  vers  110  degrés,  au  bain  de  sel  marin;  on 
chasse  le  dissolvant,  on  traite  le  résidu  par  l’iodure  de  potassium  pour  enlever 
l’iode  et  on  le  purifie  par  cristallisation  dans  l’alcool. 

Il  est  en  petites  aiguilles  fusibles  à  183  degrés  (P.),  à  179  degrés  (Ebert),  dis¬ 
tillant  sans  décomposition  ;  il  est  moins  soluble  dans  l’alcool  froid  que  le  dérivé 
monobromé,  mais  très  soluble  dans  l’alcool  bouillant.  La  potasse  alcoolique  le 
transforme  en  acide  bromocoumarilique. 


2“  Dérivé-^. 

■[C6H^Br^C3H^O®]. 

Résulte  de  l’action  de  l’anhydride  sur  l’aldéhyde  dibromosalicylique  sodé 
(Peikin);  on  peut  aussi  faire  réagir  le  brome  sur  l’acide  o-coumarique  en  sus¬ 
pension  dans  le  sulfure  de  carbone  ;  il  en  résulte  un  produit  bromé,  qui  perd 
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déjà  de  l’acide  bromhydrique  à  froid  et  laisse  à  chaud,  vers  100  degrés,  le 
dérivé  de  Perkin  (Ebert). 

Courtes  aiguilles,  très  dures,  fusibles  à  176  degrés  (P.),  à  177  degrés  (E.),  à 
peine  solubles  dans  l’alcool,  résistant  à  l’action  de  la  potasse  bouillante,  ce  qui 
indique  que  le  brome  doit  être  fixé  dans  le  noyau  aromatique. 


Équiv 
Atom 

CH-.CH-CO 

-O 

Fig.  195. 

Elle  a  été  préparée  par  Delalande  en  nitrant  directement  la  coumarine.  Tage 
l’a  obtenue  synthétiquement  en  chauffant  sous  pression  un  mélange  d’anhydride 
acétique,  d’acétate  de  sodium  et  d’aldéhyde  (a-)m-nitrosalicylique,  fusible  à 
125  degrés,  ce  qui  fournit  un  dérivé  acétylé,  fusible  à  112  degrés,  qu’il  suffit 
de  chauffer  à  feu  nu  pour  obtenir  un  produit  identique  à  celui  de  la  nitration 
directe. 

Elle  cristallise  en  fines  aiguilles,  fusibles  à  183  degrés  (T.),  donnant  à  l’o-xy- 
dation  au  moyen  du  permanganate  de  potassium,  l’acide  (a-)  m-nitrosalicyiiqiue 
(acide  p-nitrosalicylique).  Elle  est  peu  soluble  dans  l’eau  bouillante,  l’alcool  et 
l’éther;  les  alcalis  la  dissolvent  avec  une  coloration  jaune  foncé. 

La  combinaison  plombique,  G*®H“AzO®.3PbO,  est  un  précipité  jaune 
orange,  soluble  dans  beaucoup  d’eau. 

La  combinaison  argentique,  G‘®H^Az0^2Ag0,  est  une  poudre  orangée,,  à 
peine  soluble  (Bleibtreu). 

Dans  la  nitration  de  l’aldéhyde  salicylique,  il  se  fait  deux  dérivés  nitrés 
qu’on  sépare  en  passant  par  les  combinaisons  barytiques  ou  par  le  bisulfate 
sodique.  La  première,  qui  fond  à  125  degrés  et  qui  donne  avec  le  bisulfate 
une  combinaison  solide,  fournit,  comme  on  vient  de  le  voir,  r(a-)  m-couma- 
rine. 

La  seconde,  dont  le  sel  de  baryum  est  moins  soluble  et  dont  la  combinaison 
bisulfitique  est  liquide,  fond  à  107  degrés.  Elle  donne  avec  l’anhydride  acétique 
et  l’acétate  sodique  un  dérivé  acétylé,  fusible  à  110  degrés,  fournissant  une  ni- 
trocoumarine  qui  semble  engendrer  par  oxydation  un  acide  nitrosalicylique, 
fusible  à  145  degrés  (T.). 


Nitroconmarine. 

...  G«H5Az08  =  G18H5(Az0*)0*. 

/O  — GO 

. . .  G^H^AzO*  =  GeH3(AzO^)  <  I 

\gH:GH. 
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Dibromonitrocoumarine. 

Équiv...  C*«H3Br2Az08=  C‘8H3Br2(Az0‘)0‘. 

Afotn. . .  CSH^Br^AzO*  =  C''H3Br2(Az0^)0^ 

Obtenue  par  Tage  en  soumettant  pendant  longtemps  r(a-)m-nitrocoumarine 
à  l’action  des  vapeurs  de  brome. 

Elle  fond  à  271  degrés. 


ACIDE  BROMOCODMARIQUE. 

Équiv. . .  C^H’BrO». 

Alom  . . .  C9H’Br03. 

L'acide  méthylique,  C*®H®Br(C^H‘0^)0^,  en  atomes  : 

CioH9Br03  =  CH30.C6H‘.G2HBr.C0^H, 

a  été  obtenu  par  Perkin  en  traitant  par  la  potasse  à  50  pour  100  l’acide  mé- 
thyl-a-  ou  j3-dibromomélilotique  : 

Ci8H6Br3(C3H*02)0*  +  KHO^  =  KBr  +  +  C‘8HBr(C3H<02)0*. 

Il  cristallise  dans  le  sulfure  de  carbone  en  petits  prismes,  fusibles  à 
169°, 5-171  degrés,  distillables,  peu  solubles  dans  la  ligro'ine  et  dans  l’eau  bouil¬ 
lante,  à  peine  dans  l’eau  froide,  beaucoup  plus  dans  l’alcool.  100  parties  de  sul¬ 
fure  de  carbone  n’en  prennent  que  0,32  à  14  degrés.  La  potasse  alcoolique  le 
dédouble  en  bromure  de  potassium  et  acide  méthylcoumarinique  : 

C«Hi(C2H*03)0‘. 

L’acide  éthylique  de  l’acide  bromocoumarique  broraé,  C**H®Br(C*H®0^)0*, 
en  atomes  : 

C“H‘iBrO“  =  C^HsO.CW.C^HBr.CO^H, 

se  forme  lorsqu’on  attaque  à  froid  par  la  potasse  alcoolique  l’éther  éthylique  de 
l’acide  éthyldibromomélilotique  (P.). 

Il  cristallise  dans  l’alcool  en  prismes  quadratiques,  plats,  fusibles  à  164  de¬ 
grés,  pouvant  distiller  sans  décomposition.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  bouil¬ 
lante  et  le  sulfure  de  carbone,  très  soluble  dans  l’alcool  et  le  .chloroforme. 
Bouilli  avec  de  la  potasse,  il  paraît  fournir  un  acide  éthylcoumarilique. 
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1985 


ACIDE  .(a-)m-NITROCOUMARIQUE. 


CHtCH.CO^H 


FIG.  196. 


V acide  méthylique  ou  m-nitro-o-méthoxylcinnamique  : 

C‘8H5(Az0*)(CsH‘02)0S 

en  atomes  : 

C‘0H''AzO5  =  CH30.G«H3(Az05).C2H^C0^H, 

a  été  préparé  synthétiquement  par  Schnell  en  chauffant  pendant  six  heures, 
dans  un  appareil  à  reflux,  5  parties  d’aldéhyde  méthylsalicylique-m-niiré 
avec  15  parties  d’anhydride  acétique  et  5  parties  d’acétate  de  sodium  fondu.  On 
traite  par  l’eau  le  produit  de  la  mixtion  et  on  épuise  par  l’éther  ;  la  dissolution 
éthérée  est  agitée  avec  du  carbonate  sodique,  qui  s’empare  de  l’acide;  en 
saturant  alors  par  l’acide  chlorhydrique  la  solution  alcaline,  il  se  précipite  des 
flocons  gris,  qu’on  purifie  par  cristallisation  dans  l’eau  bouillante. 

Cet  acide  méthylé  cristallise  dans  l’eau  en  petites  aiguilles  fusibles  à  238  de¬ 
grés;  il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Les  sels  de  calcium  et  de  baryum,  sont  des  précipités  blancs,  solubles  dans 
l’eau,  surtout  à  chaud. 

Le  sel  de  cuivre  est  insoluble. 

Le  sel  d'argent,  C‘®H*Ag(Az0*)(C®H*0®)0^  est  un  précipité  blanc,  assez  so¬ 
luble  dans  l’eau. 

Réduit  par  l’ammoniaque  et  le  sulfate  ferreux,  l’acide  méthylnitrocouma- 
rique  fournit  l’acide  m-amido-o-méthoxycinnamique,  lequel  conduit  à  l’acide  m- 
oxy-méthoxycinnamique,  puis  à  l’aldéhyde  diméthoxybenzoïque,  qui  présente  les 
propriétés  attribuées  par  Hermann  et  Müller  à  l’aldéhyde  diméthylgentianique. 


ACIDE  DINITROCOUMARIQDE. 

Équiv...  C‘8H6(Az0*)^08. 

Atom...  C9H6(Az0=)03. 

Vacide  méthyldinitrocoumarique  correspondant,  G^®H^(Az0*)\C^H*0*)0*, 
en  atomes  : 

CioRSAz^oa  =  GH30.C8H2(Az0^)2.CH  :  GH.GO^H, 
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S3  forme  lorsqu’on  attaque  l’acide  mélhyl-a-  ou  p-coumarique  par  l’acide 
nitrique  fumant,  d’une  densité  de  1,5  (P.);  le  dérivé-P  donne  un  meilleur  ren¬ 
dement. 

Il  se  dépose  dans  l’alcool  en  aiguilles  orangées,  fondant  à  192-193  degrés,  et 
se  décomposant  un  peu  au-d-essus  de  cette  température. 

Il  est  à  peine  soluble  dans  le  chloroforme,  peu  soluble  dans  l’alcool  froid  et 
dans  la  benzine  bouillante. 


II 

ACIDE  MÉTACOUMARIQUE. 

Équiv. . .  =  C«He(ïï^)OA 

Atom  . . .  C^IPOS  =  OH.CW.CH  :  CH.CO^H. 


CH:CH.CO*H 


Fig.  197. 


Stn.  —  Acide  m-oxijcinnamique 

Il  prend  naissance  ; 

1”  Lorsqu’on  fait  bouillir  avec  de  l’eau  le  nitrate  m-diazocinnamique,  prove¬ 
nant  de  l’acide  m-nitrocinnamique  (Gabriel); 

2°  Lorsqu’on  saponifie  par  la  potasse  le  dérivé  acétylé  correspondant  à 
l’acide  acétyl-m-coumarique  (Ludwig  et  Tiemann). 

Il  se  dépose  dans  l’eau  chaude,  par  le  refroidissement,  en  prismes  incolores, 
fusibles  à  171  degrés.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  beaucoup  plus  dans 
l’eau  bouillante,  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine.  Il  se  dissout  à  froid  dans  l’acide 
salfurique  et  le  soluté  prend  une  teinte  jaune  qui  vire  au  rouge  sous  l’influence 
d(e  la  chaleur  (T.  et  L.).  L’amalgame  de  sodium  le  convertit  en  acide  hydro-m- 
coumarique. 


ACIDE  MÉTHYL-M-COUMARIQDE. 

Équiv.. .  C-^OH^O®  = 

Atom . . .  =  CHsO.CW.C^HhCO^H. 

On  peut  le  préparer  en  partant  de  l’aldéhyde  méthyl-m-oxybenzoîque  ou  en 
attaquant  l’acide  m-coumarique  par  la  potasse  et  l’iodure  de  méthyle;  dans  le 
premier  cas,  on  chauffe  l’aldéhyde  avec  l’anhydride  acétique  et  l’acétate  de  so¬ 
dium,  d’après  la  méthode  de  Perkin. 
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Il  se  dépose  de  l’eau  bouillante  en  longues  aiguilles  incolores,  fusibles  à 
115  degrés.  Il  est  fort  peu  soluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  la 
benzine.  La  solution  ammoniacale  donne  un  précipité  vert  clair  avec  le  sulfate 
de  cuivre;  les  précipités  plombique  et  argentique  sont  solubles  dans  l’eau 
bouillante. 


ACIDE  ACÉTYLMÉTACOUMARIQDE. 

Équiv. . .  =  C‘8He(C*ITOnO*. 

Atom. . .  C^H^O*  =  C^H^O^GOHACH  :  CH.CO^H. 

On  fait  bouillir  pendant  cinq  heures  un  mélange  formé  de  1  partie  d’aldéhyde 
m-o.vybenzoïque,  7  parties  d’acétate  sodique  anhydre  et  5  parties  d’anhydride 
acétique;  on  traite  le  produit  de  la  réation,  avant  sa  solidification,  par  l’eau 
chaude.  On  dissout  dans  l’éther  l’huile  qui  se  sépare,  et,  après  avoir  enlevé 
l’excès  d’aldéhyde  par  le  bisulfite  sodique,  on  agite  la  solution  éthérée  avec 
le  carbonate  sodique,  qui  s’empare  de  l’acide  acétylé;  on  met  ce  dernier  en 
liberté  par  l’acide  sulfurique  et  on  purifie  par  cristallisation  dans  l’eau  bouil¬ 
lante. 

Il  est  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  151  degrés,  peu  solubles  dans  l'eau 
froide,  insolubles  dans  la  ligroïne,  solubles  dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine.  Sa 
solution  ammoniacale  précipite  la  plupart  des  sels  métalliques. 

Le  sel  d’arg  nt  cristallise  dans  l’eau  bouillante  en  aiguilles  étoilées  (T.  et  L.). 


ACIDE  PHÉNOXYACÉTIQUE-M-ACRYLIQUE . 

Équiv. . .  C22H«010  =  C‘8H6(CW08)0*. 

Atom , . .  C“H‘'’05  =:  CO^H.CH^O.CSHLCH  :  CH.GO^H. 

Syn.  —  Acide  m-coumaroxyacétique. 

Préparé  synthétiquement  par  Elkan  en  chauffant  pendant  cinq  heures  l’acide 
m-aldéhydophénoxyacétique  avec  de  l’anhydride  acétique  et  de  l’acétate  de  so¬ 
dium.  On  reprend  par  l’eau,  on  ajoute  de  la  soude  et  on  précipite  par  l’acide 
chlorhydrique. 

Il  cristallise  dans  l’eau  en  aiguilles  fusibles  à  219  degrés.  Il  possède  sen¬ 
siblement  les  mêmes  caractères  que  l’acide  ^ar«.  Il  donne  avec  l’eau  de  brome 
un  produit  d’addition. 

Les  sels  de  cuivre,  de  plomb,  d'argent  sont  peu  solubles. 


ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 


III 

ACIDE  PARAGOÜMARIQUE. 

Équiv. . .  0^. 

Atom . . .  +  H^O  =  01I.G=H*.CH  :  CH.GO^H  +  H^O. 


CH:CH.CO»H 


Fig.  198. 

SïN.  —  Acide  p-oxycinnamiqiie . 

Il  a  été  découvert  en  1865  par  Hlasiwetz  en  faisant  bouillir  l’aloès  avec  de 
l’acide  sulfurique  étendu.  Hlasiwetz  avait  démontré  antérieurement  que  l’aloès, 
traité  par  la  potasse,  fournit  de  l’orcine  et  de  l’acide  p-oxybenzoïque;  or  ce  der¬ 
nier  est  un  produit  d’oxydation  de  l’acide  p-coumarique. 

Il  se  forme  encore  ; 

l"  Lorsqu’on  attaque  l’acide  p-amidocinnamique  par  l’acide  azoteux  (Gabriel)  ; 

2°  En  faisant  bouillir  avec  une  lessive  alcaline  de  potasse  la  naringénine , 
qui  est  l’éther  phloroglucique  de  l’acide  p-coumarique  (Will); 

3°  Dans  la  saponification  de  l’acide  acétylparacoumarique,  obtenu  synthéti¬ 
quement  en  partant  de  l’aldéhyde  p-oxybenzoïque  (Tiemann  et  Herzfeld). 

Pour  le  préparer  au  moyeu  du  procédé  de  Hlasiwetz,  modifié  par  Eigel,  on 
fait  bouillir  pendant  deux  heures  5  kilogrammes  d’aloès  avec  10  kilogrammes 
d’eau  et  800  grammes  d’acide  sulfurique  concentré.  Par  le  refroidissement,  il  se 
dépose  une  matière  résineuse,  épaisse,  qu’on  épuise  dans  4  kilogrammes  d’eau 
bouillante.  On  réunit  les  deux  liquides  filtrés,  on  les  réduit  au  tiers  de  leur 
volume  et  on  les  épuise  par  l’éther,  qui  s’empare  de  l’acide  p-coumarique.  On 
obtient  ainsi  environ  75  grammes  de  produit,  souillé  d’un  peu  de  résine,  soit 
1,5  pour  100  du  poids  de  l’aloès.  On  passe  par  le  sel  de  baryum,  soluble  dans 
l’eau,  dont  on  décolore  la  solution  par  le  noir  lavé  et  on  précipite  par  l’acide 
chlorhydrique. 

On  peut  aussi,  à  l’exemple  de  Tiemann  et  Herzfeld,  chauffer  pendant  douze 
heures  en  tubes  scellés,  vers  175  degrés,  5  parties  d’aldébyde  p-oxybenzoïque 
avec  8  parties  d’acétate  sodique  sec  et  10  parties  d’anhydride  acétique.  On  fait 
bouillir  avec  la  potasse  le  produit  de  la  réaction  et  on  précipite  par  l’acide 
chlorhydrique.  Pour  enlever  l’aldéhyde  qui  l’accompagne,  on  agite  sa  solution 
éthérée  avec  du  bisulfite  de  sodium.  Le  rendement  est  de  70  pour  100  du  poids 
de  l’aldéhyde  p-oxybenzoïque  (E.). 

L’acide  p-coumarique,  qui  cristallise  dans  l’eau  avec  une  molécule  d’eau,  est 
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SOUS  forme  d’aiguilles  minces,  brillantes,  fusibles  à  206  degrés  (T.  et  H.).  Il  est 
fort  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  davantage  dans  l’eau  bouillante,  l’alcool  et 
l’éther;  il  est  peu  soluble  dans  la  benzine,  insoluble  dans  la  ligroïne.  Sa  solu¬ 
tion  alcoolique  donne  avec  le  chlorure  ferrique  une  coloration  brune. 

Il  ne  réduit  ni  les  sels  d’argent,  ni  la  liqueur  de  Fehling.  L’amalgame  de 
sodium  le  transforme  en  acide  hydro-p-coumarique,  Fondu  avec  la 

potasse  caustique,  il  donne  de  l’acide  p-oxybenzoïque  (Barth  et  Schreder).  Avec 
l’acide  azotique  fumant,  à  l’ébullition,  on  obtient  de  l’acide  picrique.  Ses  solutés 
ne  précipitent  pas  par  les  sels  métalliques. 

L’acide  paracoumarique  et  l’acide  ortho  possèdent  sensiblement  le  même 
point  de  fusion,  la  même  solubilité  et  la  même  apparence  cristalline;  mais  le 
premier  donne  avec  les  alcalis  des  solutions  incolores,  tandis  que  l’acide  ortho 
fournit  des  solutions  jaunes,  avec  une  fluorescence  verte  caractéristique. 

Le  sel  d'ammonium,  G'*H’(AzH*)0®-t-H®0®,  cristallise  en  larges  tablettes, 
qui  appartiennent  au  système  monoclinique. 

Le  sel  de  cadmium,  2  C*®îLCdO® -j- 3  H^O^,  cristallise  en  aiguilles. 

Le  sel  de  cuivre,  G*®H’Gu0®-)-3H®0^,  se  dépose  sous  forme  d’aiguilles  d’un 
bleu  verdâtre. 

Le  sel  d'argent,  G^^HFAgO®,  est  un  précipité  blanc,  volumineux  (H.). 


ACIDE  ÎIÉTHYL-P-COÜMARIQÜE. 

Équiv. . . 

Alom . . .  =  CffO.C^HLCH  ;  CH.CO^H. 

Syn.  —  Acide  métiiyl-p-oxyphényiacrylique. 

Obtenu  synthétiquement  par  Perkin,  dès  l’année  1877,  en  chauffant  à 
170  degrés  l’aldéhyde  anisique,  avec  de  l’anhydride  acétique,  en  présence  du 
sodium. 

Eigel  chauffe  en  tubes  scellés,  à  175-180  degrés,  pendant  douze  heures,  1  par¬ 
tie  d’acétate  de  sodium  fondu  et  2  parties  d’anhydride  acétique  ;  on  traite  le 
produit  de  la  réaction  par  le  carbonate  sodique  en  excès  et  une  petite  quantité 
d’eau,  on  chasse  l’aldéhyde  non  combiné  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau;  on 
filtre,  on  lave  à  l’éther,  on  précipite  par  l’acide  chlorhydrique  et  on  purifie  le 
précipité  par  cristallisation  dans  l’alcool. 

On  peut  encore  chauffer  pendant  une  heure  en  tubes  scellés,  à  140  degrés, 
11  parties  d’acide  p-coumarique  avec  5,6  de  potasse  caustique,  14,2  parties 
d’iodure  de  méthyle  et  un  peu  d’esprit  de  bois  ;  l’éther  obtenu  est  saponifié  par 
la  potasse  (E.). 

Kôrner  et  Menozzi  ont  obtenu  le  même  corps  en  faisant  réagir  sur  la  tyrosine 
la  potasse  et  l’iodure  de  méthyle. 

Il  est  en  aiguilles  Jaunes,  fusibles  à  169  degrés  (E.),  à  171  degrés  (P.),  peu 
solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’eau  bouillante,  un  peu  mieux  dans  l’acide  acétique. 
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surtout  à  chaud.  Il  se  décompose  à  l’ébullition,  sans  doute  avec  dégagement  de 
gaz  carbonique  et  la  production  d’un  homologue  de  l’anéthol. 

Le  sel  de  sodium,  C®“H''NaO®,  est  en  cristaux  microscopiques,  assez  peu  so¬ 
lubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  calcium,  obtenu  à  chaud  par  double  décomposition,  se  dépose  par 
le  refroidissement  en  aiguilles  transparentes. 

Le  sel  de  baryum  est  un  précipité  cristallin. 

Le  sel  d’argent,  C^^IPAgO®,  est  pulvérulent,  un  peu  soluble  dans  l’eau  (P.). 

Traité  parleperchlorure  de  phosphore,  l’acide  méthylparacoumarique  fournil 
un  chlorure,  C^"H®C10*,  sous  forme  d’une  masse  cristalline,  fusible  à  50  de¬ 
grés. 

La  solution  alcoolique  de  ce  chlorure,  traitée  par  l’ammoniaque,  engendre 
•un  amide,  C^“H®(AzIP)0*,  qui  se  dépose  dans  l’alcool  en  cristaux  lamellaires, 
peu  solubles,  fusibles  à  186  degrés. 


ACIDE  ACÉTYL-P-CODMARIQUE. 

Équiv...  OTP'>0«=C‘8H“(C‘H'‘0*)0L 
Atom. . .  C“II‘»0‘=:  C^PO^.COHLC^H^O^ 

On  chauffe  8  parties  d’aldéhyde  p-oxybenzoïque  sodé  avec  5  parties  d’acétate 
4e  sodium  sec  et  pulvérulent,  et  20  parties  d’anhydride  acétique.  Le  mélange 
se  prend  par  le  refroidissement  en  une  masse  cristalline,  radiée,  qu’on  prive 
4e  l’excès  d’acétate  et  d’anhydride  par  un  lavage  à  l’eau.  On  purifie  le  résidu 
par  cristallisation  dans  l’eau  bouillante. 

Ce  dérivé  acétique  est  en  aiguilles  blanches,  feutrées,  fondant  vers  195  de¬ 
grés,  sublimables  avant  leur  fusion.  Il  est  à  peine  soluble  dans  l’eau  froide,  la 
benzine  et  le  choroforme,  soluble  dans  l’eau  bouillante,  l’alcool,  l’éther,  l’acide 
acétique  glacial. 

La  potasse  le  dédouble  en  acide  acétique  et  en  acide  paracoumarique 
<P.  et  H.). 


ACIDE  PHÉNOXYACÉTIQUE-P-ACRYLIQUE. 

Équiv. . .  C^®H‘<>0‘»  =  C/8H8(G‘H*0°)0*. 

Atom...  P‘H‘005  =C02H.CHA0.C6HLGH:CH.C02H. 

Stm.  —  Acide  p~coumaroxyacétique. 

Préparé  synthétiquement  par  Elkan  en  chauffant  pendant  cinq  heures  l’acide 
p-aldéhydophénoxyacétique  avec  de  l’anhydride  acétique  et  de  l’acétate  de 
sodium. 

Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide  et  dans  le  chloroforme,  très  soluble  dans 
l’alcool,  l’éther,  l’acide  acétique  glacial. 

Il  présente  d’ailleurs  sensiblement  les  mêmes  réactions  que  son  isomère 
méta. 


ACIDES  ORGANIQUES. 
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IV 

ACIDE  HYDROCOÜMARILIQÜE. 

Équiv...  G‘8H806. 

Atom...  C9H803  =  C®H*<^°jj.j\cH.C02H. 

Cet  isomère  des  acides  coumariques  a  été  obtenu  par  Ebert  en  faisant  réagir 
l’amalgame  de  sodium  sur  l’acide  coumarilique,  Après  réduction,  on 

acidulé  par  l’acide  chlorhydrique,  on  épuise  par  l’éther  et  on  fait  cristalliser 
l’extrait  éthéré  dans  l’eau  bouillante, 

Il  cristallise  en  lames  nacrées,  fusibles  à  116“, 5,  passant  à  la  distilla¬ 
tion  vers  300  degrés,  mais  en  se  décomposant  partiellement  avec  production  de 
phénol;  il  est  plus  volatil  dans  la  vapeur  d’eau  que  son  générateur  .11  est  assez 
soluble  dans  l’eau,  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

L’hydrogène  naissant  ne  le  modifie  plus  :  si  l’acide  coumarilique  était  un 
acide  oxyphénylpropiolique,  comme  l’avait  avancé  Beilstein,  il  devrait  fixer 
successivement  H®  et  2  H®,  pour  engendrer  d’abord  l’acide  coumarique,  puis 
l’acide  mélilotique.  Chaulfé  au  rouge  sur  de  la  chaux,  il  fournit  du  phénol 
ordinaire. 

Le  sel  de  baryum,  G'^H'BaO®  -|-  H^O^,  est  en  tables  solubles  dans  l’eau,  ne  sé 
déshydratant  qu’à  125  degrés. 

Le  sel  de  calcium,  C'^H’CaO®  -j-  H^O^,  cristallise  en  petites  tables,  peu 
■solubles  à  froid. 

Le  sel  d’argfcraf,G‘9II’AgzO®,  est  peu  soluble  dans  l’eau  bouillante,  qui  l’aban¬ 
donne  par  le  refroidissement  en  petits  cristaux  (E.). 

L’éther  éthylique,  C^H^C^^H^O®),  qui  est  insoluble  dans  l’eau,  fond  à  23  de- 
.grés  et  bout  à  273  degrés  ;  la  soude  le  saponifie,  tandis  que  l’anhydride  acétique 
est  sans  action  sur  lui. 


V 

ACIDE  a-PHÉNYLOXYACRYLIQUE. 

Équiv. . .  C'SRSO®  =  C9H3(Ci2H®)09(0*). 

Atom  . . .  CWO®  =C0H5.CH  :  CfOHl.CO^H. 

SïN.  —  Acide,  a-oxtjcinnamique. 

Il  prend  naissance  en  petites  quantités,  à  côté  de  l’acide  phénylglycidique, 
lorsqu’on  traite  par  la  potasse  alcoolique  l’acide  phényl-P-bromolactique  : 


C6H*Br(Ci9H5)0®  +  KHO^  =KBr  -j-  H'O®  -f  C®H3(Gi2H®)0®. 
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Il  èst  peustable,car  il  se  décompose  facilement  en  donnant  du  phénylacétal¬ 
déhyde  et  de  l’acide  phénylglycérique, 

En  suspension  dans  l’éther,  le  sel  sodique  ahsorhe  l’acide  chlorhydrique  et 
se  convertit  en  acide  phényl-p-chloro-a-lactique  (P.). 


ACIDE  a-PHÉNOXYLCINNAMIQUE. 

Équiv. . .  =  C‘8H8(Ci2He0=)08. 

Atom. . .  =  C^üs.CH  ;  C(OC''H=).CO^H. 

Obtenu  par  Oglialoro  en  chauffant  à  1 50-1 60  degrés  10  parties  de  phénoxyacétate 
sodique  avec  5  parties  de  benzaldéhyde  et  20  parties  d’anhydride  acétique  : 

C‘H®(Ci^HS02)0*  +  ==  R^O^-P  C‘8R6(Ci2R«02)0*. 

Il  se  forme  en  même  temps  de  l’acide  cinnamique,  qu’on  enlève  au  moyen 
de  l’eau  chaude;  on  fait  cristalliser  le  résidu  dans  l’alcool  étendu. 

L’acide  a-phénoxylcinnamique  cristallise  en  prismes  assez  gros,  brillants, 
fusibles  à  179-180  degrés.  Il  est  très  peu  soluble  dans  l’eau,  soluble  dans 
l’alcool,  surtout  à  chaud! 

Le  sel  de  baryum  est  en  gros  cristaux  transparents;  sa  solution  s’altère  à 
l’ébullition. 

Le  sel  d^ argent,  C®“ff‘AgO®,  est  une  poudre  cristalline,  peu  soluble,  que 
l’eau  chaude  dépose  par  le  refroidissement  en  petits  prismes  (0.). 


ACIDE  THIOPHÉNYLOXYACRYLIQÜE. 

Équiv. . .  C*8R8SS0*  =  C8R3{C*^R5)S2(0*). 

Atora...  C«H8S02  =C'=R^CR.G(SH).C02R. 

L’acide  rhodanique,  C®II(S^H^)AzS^O%  s’unit  aux  aldéhydes,  avec  élimination 
d’eau,  pour  engendrer  des  composés  cristallisés.  Le  produit  obtenu  avec  l’aldéhyde 
benzoïque  et  l’acide  benzylidène-rhodonique  se  décompose  sous  l’influence  des 
alcalis  en  fournissant  de  l’acide  sulfhydrylcinnamique. 

On  dissout  100  grammes  d’acide  rhodanique  dans  500  grammes  d’alcool  à 
90  degrés,  on  ajoute  300  grammes  d’acide  sulfurique  concentré  et  on  chauffe  le 
mélange  au  bain-marie  dans  un  appareil  à  reflux  ;  en  versant  dans  le  mélange 
chaud  150  grammes  d’essence  d’amandes  amères,  il  se  dépose  des  cristaux 
d’acide  benzylidène-rhodanique,  qu’on  purifie  par  cristallisation  dans  l’alcool  : 


C6R3AzS‘03  +  C‘‘R602  =  -f  C-<>R’AzS*0L 
On  chauffe  cet  acide  au  bain-marie  avec  vignt-cinq  fois 


poids  d’eau 
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de  baryte  pendant  une  heure  et  demie,  on  filtre  et  on  précipite  par  l’acide 
chlorhydrique  : 

C^ûH’AzS^O^  +  H^O*  =  C'^AzS.SH  +  C^WS^O*. 

L’acide  thiophényloxyacrylique  cristallise  en  prismes  fusibles  à  119  degrés, à 
peine  solubles  dans  l’eau,  très  solubles  dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine,  la 
ligroïne,  le  sulfure  de  carbone. 

La  plupart  de  ses  sels  sont  amorphes.  Les  sels  alcalins  sont  solubles  dans 
l’eau  et  dans  l’alcool. 

Le  sel  d’argent,  G‘®H®Ag®S^O^,  est  un  précipité  jaune,  amorphe,  soluble  dans 
l’ammoniaque  (Bondzynski). 


Acides  nitrosulfhydrylcinnamiques. 

Équiv. . .  C^sH’AzS^Qs  =:  C‘8H’(AzO‘)S^OL 

Atom. . .  C^H’AzSO*  =  CSH^CAzO^pCH  :  CCSHj.CO^H. 

On  ne  parvient  pas  à  nitrer  directement  l’acide  libre. 

Lorsqu’on  traite,  vers  zéro,  l’acide  benzylidène-rhodanique  par  dix  fois  son 
poids  d’acide  nitrique  d’une  densité  de  1,4,  il  se  fait  une  dissolution  partielle. 
Une  affusion  d’eau  détermine  la  formation  d’un  précipité,  d’où  l’on  peut  extraire 
par  l’alcool  : 

1»  Un  acide  nitré,  très  soluble  dans  l’alcool,  fondant  à  245-248  degrés; 

2”  Un  acide  nitré,  moins  soluble,  fusible  à  263-265  degrés;  en  chauffant  au 
bain-marie  12  parties  d’aldéhyde  p-nitrobenzoïque,  10  parties  d’acide  rhoda- 
nique,  50  centimètres  cubes  d’alcool  absolu  et  30  parties  d’acide  sulfurique,  il 
se  dépose  des  cristaux  jaunes,  fusibles  à  250-252  degrés,  constituant  Yacide 
p-nitrobenzylidène-rhodanique,  lequel,  chauffé  au  bain-marie  avec  de  l’hydrate 
de  baryte,  se  dédouble  en  acide  sulfocyanique  et  acide  p-nitrosulfhydrylcinna- 
mique,  corps  cristallin,  qui  se  résinifie  rapidement  (B.). 


VI 

ACIDE  p-PHÉNYLOXY.ACRYLIQUE. 

Équiv. . .  =  CSHsCCi^H^jO^CO*). 

Atom...  =G8H5.CH.CH.G0^H  =  C6H5.C(0H);CH.G02H. 

LOJ 

SïN.  —  Acide  phénylglycidique. 

Obtenu  par  Glaser,  dès  l’année  1867,  en  traitant  l’acide  bromo  ou  chloro- 
phényllactique  par  une  dissolution  concentrée  et  froide  de  potasse  alcoolique. 
En  ajoutant  de  l’acide  chlorhydrique  dans  la  solution  potassique,  il  se  sépare 
des  gouttelettes  oléagineuses,  qui  se  concrètent  en  lames  cristallines. 
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Il  cristallise  à  basse  température  en  prismes  brillants;  mais  il  est  peu  stable 
car  il  se  décompose  lentement  à  la  température  ordinaire  en  gaz  carbonique  et 
aldéhyde  a-toluique  (Erlenmeyer)  : 

C‘8H806=C20‘  +  C16IW. 

Lorsqu’on  le  fait  bouillir  avec  de  l’eau,  il  se  scinde  en  gaz  carbonique, 
aldéhyde  a-toluique  et  acide  phénylglycérique,  11  ne  se  combine  à 

froid  ni  avec  les  acides  chlorhydrique  et  bromhydrique,  ni  avec  l’ammoniaque, 
même  à  100  degrés.  Le  perbromure  de  phosphore  réagit  violemment,  sans 
dégager  d’acide  bromhydrique  (Melikow).  Traité  par  l’amalgame  de  sodium, 
son  éther  se  transforme  en  acide  ^-phényllactique. 

Le  sel  de  potassium,  G*®H'KO®,  cristallise  en  lamelles,  solubles  dans  Teau 
et  dans  l’alcool. 

Le  sel  sadique,  G*®H’NaO“,  est  en  aiguilles  moins  solubles  dans  l’alcool  que 
le  sel  précédent. 

Le  sel  d’argent,  G^^H^AgO**,  est  un  précipité  que  l’eau  bouillante  abandonne 
sous  forme  d’une  poudre  cristalline. 

L’éther  éthylique,  G^H*(G‘®H®0®),  préparé  au  moyen  du  sel  précédent  et  de 
l’iodure  d’éthyle,  est  un  liquide  bouillant,  en  se  décomposant,  à  273  degrés,  et 
que  la  baryte  attaque  avec  dépût  de  carbonate  de  baryum  (Glaser). 


ACIDES  NITKOPHÉNYLOXYACRYLIQUES. 

Équiv. . .  C‘«H^AzO“>  =  C'8H7(AzO^)08. 

Atom...  C^H’Azüs  =  CWfAzO'^l.CH.CH.Cü^H. 

LOJ 

1°  Acide  ortho.  ■ 

(G18H’(Az0*)0«  + 

Il  prend  naissance  : 

1°  Lorsqu’on  attaque  à  froid  par  la  potasse  alcoolique  l’acide  o-nitrophényl- 
chlorolactique  (Baeyer); 

2°  En  faisant  réagir  l’ammoniaque  concentrée  sur  l’acide  o-nitrophényl- 
bromolactique  (Morgan); 

3°  En  faisant  bouillir  avec  une  lessive  de  soude  l’acide  o-nitrophényl-a- 
chlorolactique  (Lipp); 

4“  Dans  l’action  de  la  potasse  alcoolique  sur  l’acide  o-nitrophényl-[3-chloro- 
lactique. 

Il  cristallise  dans  l’alcool  ou  dans  l’éther  en  prismes  fusibles  à  94  degrés 
avec  une  molécule  d’eau  de  cristallisation,  qu’il  perd  sous  la  cloche  sulfurique;, 
il  ne  fond  plus  alors  qu’à  108  degrés. 

Il  est  peu  soluble  à  froid,  très  soluble  dans  l’eau  bouillante.  Ghauffé  graduel¬ 
lement,  il  perd  de  Tacide  carbonique  et  laisse  comme  résidu  de  l’indigo  bleu.. 
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Bouilli  avec  de  l’eau,  il  dégage  du  gaz  carbonique,  donne  de  l’anthroxanaldéhyde, 
G‘®H“AzO*,  et  de  l’anthranil,  G“H®AzO^  Il  se  combine  directement  avec  l’acide 
chlorhydrique  pour  reproduire  l’acide  o-nitrophényl-P-chlorolactique,  qui  est 
isomère  avec  l’acide-a,  lequel  fond  à  121  degrés,  l’acide  j3-fondant  à  125-126  de¬ 
grés.  Avec  l’acide  bromhydrique  fumant,  il  se  fait  de  l’acide  [3-bromé,  du  bleu 
d’indigo  et  un  corps  qui  cristallise  en  aiguilles  dans  l’acide  acétique,  tandis 
que  l’hydracide  retient  en  dissolution  un  corps  précipitable  par  l’eau,  cristal¬ 
lisant  dans  l’acétone  en  prismes  brillants,  fusibles  à  255  degrés  (M.). 

Le  sel  d’ammonium,  G‘®H®(AzH*)(Az0*)0®-|-ff0^,  est  en  cristaux,  peu  solubles 
dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Le  sel  d’argent,  G*®H®Ag(Az0*)0®,  est  un  précipité  blanc,  cristallin,  stable 
(B.). 


2°  Acide  para. 

Il  pi’end  naissance,  en  même  temps  que  le  p-nitrostyroléne  chloré  et  l’acide 
p-nitro-phénylchlorolactique,  lorsqu’on  ajoute  de  l’acide  hypochloreux  à  du 
p-nitrocinnamate  de  sodium.  Il  faut  attendre  que  l’action  décolorante,  qui  se 
produit  d’abord,  ait  complètement  disparu  (Erlenmeyer). 

Il  se  forme  plus  régulièrement,  suivant  Lipp,  lorsqu’on  attaque  à  froid  par 
la  potasse  alcoolique  une  solution  alcoolique  d’acide  p-nitro-phényl-a-chloro- 
lactique  : 

C‘8H8Cl(Az0*)06  +  2KH02  =  KCI  -{-  -f  C‘SH8K(.Az0*)06. 

On  abandonne  le  mélange  à  lui-même  pendant  une  heure  environ,  on  ajoute 
huit  à  dix  volumes  d’eau  et  on  précipite  par  l’acide  sulfurique. 

Il  cristallise  en  lamelles  incolores,  satinées,  fondant  en  se  décomposant  com¬ 
plètement  à  186-188  degrés.  Il  est  fort  peu  soluble  dans  l’eau,  même  à  chaud, 
ainsi  que  dans  l’alcool  froid.  Bouilli  avec  de  l’acide  sulfurique  étendu  de 
3  parties  d’eau,  il  donne  un  produit  résineux  et  de  l’acide  p-nitrophénylglycé- 
rique,  qui  cristallise  en  petites  lamelles  doubles  à  167-168  degrés. 

G’est  un  acide  glycidique  et  non  un  acide  j3-hydroxylé  (acide  p-nitro-(3-hy- 
drocinnamique),  car  il  fixe  de  l’acide  chlorhydrique  pour  engendrer  l’acide  p-ni  - 
trophényl-P-chlorhydrique  (L.). 


VII 

ACIDE  PHÉNYLPYRUVIQUE. 

Équiv. . .  C'SHSQ®  = 

Atom  . . .  C*>II«03  =  COH^CH^.CO.CO^H. 


SvN.  —  Acide  phénylglycidique  de  Plôchl.  —  Acide  phényl-a-oxypropionique. 

Il  a  été  trouvé  par  Plôchl,  qui  l’a  considéré  comme  un  acide  glycidique,  dans 
l’action  de  l’aldéhyde  benzoïque  sur  l’acide  hippurique  en  présence  de  l’anhy- 
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dride  acétique.  Il  se  forme  un  dérivé  azoté,  qu’on  peut  considé¬ 

rer  comme  l’anhydride  d’un  acicîe  benzoylimidocinnamique  et  que  les  acides  ou 
les  alcalis  minéraux  concentrés  transforment  non  en  acide  phénylglycidique, 
suivant  Erlenmeyer  (Jun),  mais  en  acide  phénylpyruvique.  En  effet,  il  se  com¬ 
bine  avec  la  phénylhydrazine,  l’hydroxylaraine  et  le  thiophène,  ce  qui  indique 
un  acide  acétonique.  D’ailleurs  W.  Wislicenus  a  fait  la  synthèse  de  l’acide  phé¬ 
nylpyruvique  et  il  a  trouvé  qu’il  possède  les  mêmes  propriétés  que  l’acide  de 
Plochl. 

A  cet  effet,  on  dissout  10  grammes  d’éther  oxalique  dans  40  grammes  d’éther 
pur,  on  ajoute  33'',2  de  sodium  et  on  verse  goutte  à  goutte  dans  le  mélange 
12  grammes  d’éther  phénylacétique  ;  il  se  fait  un  éther,  sans  doute  l’éther  phé- 
nyloxalacétique,  que  l’acide  sulfurique  étendu  dédouble  à  l’ébullition  en  alcool, 
gaz  carbonique  et  acide  phénylpyruvique. 

Il  cristallise  dans  le  chloroforme  en  lamelles  satinées,  fondant  à  153  degrés 
(’W.),  154-155  degrés  (P.),  en  dégageant  un  peu  de  gaz  carbonique.  C’est  un  acide 
énergique,  fort  peu  soluble  à  froid  dans  l’eau,  l’alcool,  l’éther  et  le  chloroforme, 
insoluble  dans  la  ligroïne.  La  solution  alcoolique  est  colorée  en  vert  par  le 
perchlorure  de  fer  (P.).  Il  ne  se  combine  pas  avec  l’acide  bromhydrique,  mais 
il  s’unit  à  l’o-phénylène-diamine  pour  engendrer  un  corps  semblable  à  la  qui- 
noxaline,  préparée  par  Hingsberg  au  moyen  de  l’acide  pyruvique.  L’amalgame 
de  sodium  le  transforme  en  acide  a-phényllactique,  en  atomes  : 

C9H‘o03  =  C6H5.CH.CH(0H).C02H. 

Le  dérivé phénylhydrazique,  qui  se  prépare  en  ajoutant  à  une  solution  alcoo¬ 
lique  de  l’acide  une  quantité  calculée  de  chlorhydrate  de  phénylhydrazine,  cris¬ 
tallise  dans  la  benzine,  le  chloroforme  et  l’alcool  étendu,  en  prismes  qui  fon¬ 
de^  à  160-161  degrés  sans  décomposition  notable  (W.). 


VIII 

ACIDE  ORTHO-ACÉTVLBENZOÏQÜE. 

Équiv...  C‘8H808. 

Atom  . . .  C0H«O-'  =  CHs.CO.CeHLCO^H. 

SïN.  —  Acide  acétophéiione-carbonîque. 

Lorsqu’on  fond  l’acide  benzoylacéto-o-carbonique,  ou  qu’on  le  fait  bouillir 
pendant  longtemps  avec  de  l’eau,  il  perd  de  l’acide  carbonique  et  se  transforme 
en  acide  acétylbenzoïque  : 

C2oh80‘»  =  C=>0*  +  CiSRsos. 

On  peut  aussi  chauffer  l’acide  phtalylacétique  à  200  degrés  avec  de  l’eau 
(Gabriel  et  Michael)  : 


CMH608  +  =  C'O*  +  C‘8HW. 


ACIDES  ORGANIQUES. 
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D’ailleurs,  l’acide  phtalylacélique  se  décompose  à  la  distillation  dans  le  vide 
en  gaz  carbonique  et  anhydride  acétylbenzoïque. 

Il  cristallise  dans  l’eau  en  larges  lamelles,  brillantes,  fusibles  à  114-115  de¬ 
grés,  à  saveur  douceâtre.  Chauffé  à  100  degrés  avec  de  l’ammoniaque  alcoo¬ 
lique,  il  engendre  une  combinaison  imidée,  fusible  à  204-210  degrés  (G.)  ;  à  la 
même  température,  le  brome  et  l’acide  acétique  donnent  du  méthylenphtalide, 
CisjjeQi^  du  bromométhylenphtalide,  C‘®H-^BrO\  et  une  petite  quantité  d’un  corps 
qui  répond  à  la  formule  A  la  manière  des  acides  acétoniques,  il  donne 

avec  l’hydroxylamine  une  combinaison  cristallisée.  Avec  l’acide  sulfurique,  il 
y  a  formation  d’isométhylenpthalide  et  d’acide  diacétopliénone-carbonique. 

Les  sels  de  baryum  et  de  plomb  sont  sirupeux,  incristallisables  ;  sous  la 
cloche  sulfurique,  ils  se  transforment  en  une  masse  vitreuse. 


Anhydride  o-acétylbenzoïque. 

Équiv. . .  r>»H80‘. 

Atom . . .  G’H'îO^  =  ” 

Syn.  —  Mélhylenphlalide. 

Obtenu  par  Gabriel  en  distillant  dans  le  vide  l’acide  phtalylacétique.  On 
l’obtient  plus  avantageusement  en  partant  du  produit  résineux  qui  accompagne 
a  préparation  de  cet  acide.  A  cet  effet  on  fait  bouillir  pendant  sept  heures  1  par¬ 
tie  d’anhydride  phtalique  avec  1  partie  d’anhydride  acétique  et  1/2  partie 
d’acétate  de  sodium  ;  on  ajoute  deux  volumes  d’acide  acétique,  puis  une  grande 
quantité  d’eau.  Il  se  dépose  une  poudre  brune,  qu’on  sèche  et  qu’on  distille 
d’abord  dans  le  vide,  ensuite  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau. 

Il  cristallise  en  prismes  vitreux,  petits,  fusibles  à  58-60  degrés,  très  solubles 
dans  l’eau  chaude,  l’alcool  et  l’éther.  L’eau  bouillante,  par  une  action  prolon¬ 
gée,  le  résinifie,  tandis  qu’une  lessive  alcaline  le  convertit  en  acide  acétylben¬ 
zoïque. 

En  solution  chloroformique,  il  fixe  une  molécule  de  brome  pour  former  un 
produit  d’addition,  C*'^H®Br^O*,  que  la  ligroïne  précipite  peu  à  peu  sous  forme  de 
cristaux  fusibles  à  98-99  degrés. 

Lorsqu’on  fait  bouillir  ce  bromure  avec  de  l’eau,  la  dissolution  se  fait  peu  à 
peu,  il  se  dégage  des  vapeurs  irritantes,  et,  par  concentration,  de  longues 
aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à  144-146  degrés,  ayant  la  composition  d’un  oxyde 
de  méthylène-phtalide,  C‘®II'’0®  : 

C*nFBr50*  +  IDQs  =  2HBr  +  CisHeOA 

On  obtient  un  polymère.  Visa  méthylène-phtalide,  G'’“H‘®0®,  lorsqu’on  aban¬ 
donne  à  elle-même  1  partie  d’anhydride  dissous  dans  15  parties  d’acide  sulfu¬ 
rique.  Une  affusion  d’eau  précipite  un  corps  qu’on  lave  à  l’eau  bouillante  et  à 
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l’alcool,  puis  qu’on  fait  cristalliser  dans  l’acide  acétique.  Il  est  alors  en  lames 
fusibles  à  213-215  degrés  (Roser),  à  215-216  degrés  (G.),  insolubles  dans  l’eau, 
l’ammoniaque  et  les  alcalis,  peu  solubles  dans  l’alcool,  très  solubles  dans 
l’acide  acétique. 


Acide  diacétophénone-carbonique. 

Équiv... 

Alom...  Ci«U“05. 

Lorsque,  dans  la  préparation  précédente,  on  abandonne  à  elle-même  la  solution 
filtrée,  il  se  dépose  peu  à  peu  une  poudre  blanche,  cristalline,  qu’on  peut  con¬ 
sidérer  comme  un  produit  de  condensation  de  l’acide  acétophénone-carbo- 
nique  : 

-1- 

Purifié  par  cristallisation  dans  l’acide  acétique,  ce  corps  est  en  cristaux  légers, 
fusibles  à  132-135  degrés.  Il  est  très  soluble  dans  l’alcool,  l’acide  acétique 
glacial,  les  alcalis.  Chauffé  au-dessus  de  son  point  de  fusion,  il  donne  de  l’iso- 
métliylenphtalide,  par  perte  d’une  molécule  d’eau  (G.). 

D’après  l’analyse  de  ses  sels  de  baryum  et  d’argent,  il  se  comporte  comme  un 
acide  monobasique. 


Anhydride  acéto-acétylbenzoïque . 

Équiv. . .  ==  C‘H202(C*8I1800). 

Atom  . . .  G“H‘00‘  =  CSfPOLO.C^HSO. 

On  chauffe  l’acide  acétylbenzoïque  avec  de  l’anhydride  acétique  et  de  l’acé¬ 
tate  de  sodium  (Gabriel). 

Il  cristallise  dans  un  mélange  d’eau  et  d’alcool  en  longues  aiguilles,  plates, 
incolores,  fusibles  à  70,''5-7I  degrés,  solubles  dans  l’alcool,  l’éther,  le  chloro¬ 
forme,  le  sulfure  de  carbone,  la  ligroïne;  il  est  insoluble  dans  les  alcalis,  ce  qui 
indique  qu’il  s’agit  d’un  anhydride  mixte. 

Acide  trichloracétylbenzoïque. 

Équiv. . .  CiWCPOe. 

Atom . . .  C“H5CP03  =:  CCP.CO.CeHLCO^H. 

Il  prend  naissance  lorsqu’on  fait  passer  un  courant  de  chlore  dans  une  so¬ 
lution  acétique,  étendue  et  chaude,  d’acide  phtalylacétique  ; 

CsoHeQs  ppo®  -f  3GP  =  G^O*  -f  3HG1  -j-  G^siPCPO». 

Corps  cristallin,  fusible  à  144  degrés,  que  les  alcalis  dédoublent  en  chloro¬ 
forme  et  en  acide  phtalique  : 


GisfFGPOe  +  1P02  ^  G^HGP  + 
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Acide  bromacétylhenzdique. 

Équiv. . .  C‘8H-BrO». 

Atoin  . . .  CoiFBrO^. 

D’après  Gabriel  et  Michael,  le  brome  humide  réagit  sur  l’acide  phtalylacétique 
pour  produire  l’acide  tribromacétone-carbonique,  avec  élimination  d’acide  car¬ 
bonique,  action  qui  rappelle  le  dédoublement,  sous  l’influence  du  brome,  d’une 
solution  aqueuse  d’acide  malonique  en  gaz  carbonique  et  acide  tribromacé- 
tique. 

Ce  dérivé  tribromé  ne  peut  être  obtenu  par  bromuration  directe  de  l’acide 
acétylbenzoïque.  En  effet,  lorsqu’on  chauffe  à  100  degrés  2  parties  d’acide, 
2  parties  de  brome  et  40  parties  d’acide  acétique,  on  obtient  un  produit  solide 
et  un  produit  huileu.x,  après  avoir  évaporé  le  dissolvant  au  b.ain-marie. 

Le  produit  solide,  purifié  par  cristallisation  dans  l’alcool,  est  en  longues  ai¬ 
guilles,  flexibles,  jaunâtres,  fusibles  à  132-133  degrés,  solubles  dans  la  benzine, 
l’acide  acétique,  le  sulfure  de  carbone.  Ce  corps,  qui  a  pour  formule  C'WBrO^, 
doit  être  considéré  comme  l’anhydride  de  l’acide  bromacétylbenzoïque  :  c’est 
le  brométhylène-phtalyle  ou  brométhylène-phénylène-diacétone  de  Gabriel  et 
Michael. 

Il  est  insoluble  dans  l’eau  et  dans  les  alcalis  étendus  ;  la  potasse  alcoolique 
élimine  le  brome  à  l’état  de  bromure  de  potassium;  mais  l’hydrogène  naissant 
est  sans  action.  Dissous  dans  le  chloroforme  et  chauffé  avec  du  brome,  vers 
100  degrés,  il  donne  un  dibromure  : 

C^8H5BrO*B^^ 

qui  se  présente  en  cristaux  rhomboédriques,  vitreux,  incolores,  fusibles  à 
118  degrés,  solubles  dans  l’alcool  bouillant,  la  benzine,  l’acide  acétique,  le  sul¬ 
fure  de  carbone,  le  chloroforme. 

Le  produit  huileux,  qui  accompagne  l’anhydride,  se  précipite  lorsqu’on  ad¬ 
ditionne  d’eau  les  eaux  mères  alcooliques  de  ce  dernier;  on  fait  bouillir  le  pré¬ 
cipité  avec  de  l’eau  pour  chasser  un  corps  volatil  et  irritant,  et  le  résidu  non 
volatil  cristallise  dans  l’alcool  bouillanten  longues  aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à 
145-146  degrés,  se  sublimant  déjà  vers  100  degrés  en  longs  cristaux  ramifiés. 
Ce  corps  est  Voxymétiiylène-phtalide,  C*®H®0®,  en  atomes  : 

C9H603  =  CeiD  O. 

Acide  tribromacétylbenzoique. 

Équiv...  C*8H“Br306. 

Atom. . .  C^nsBr^üs  =  CBrLCO.CW.CO'H. 


L’acide  phtalylacétique,  en  solution  acétique,  est-il  traité  par  le  brome,  il 
dégage  de  l’acide  carbonique,  et  la  solution,  évaporé  au  bain-marie,  fournit  un 
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corps  huileux,  soluble  dans  l’alcool,  l’élher  et  l’eau  bouillante;  cette  dernière 
l’abandonne  par  le  refroidissement  en  longues  aiguilles,  incolores,  fusibles  à 
159", 5-160  degrés.  C’est  l’acide  o-tribroinacétylbenzoïque,  que  les  alcalis  dé¬ 
doublent  en  bromoformé  et  en  acide  phtalique  : 

C‘8H"Bi-30«  -b  =  C'HBrS  -f 


IX 

ACIDE  PARA-ACÉTYLBENZOÏQUE. 

Équiv... 

Âtom. . . 


Fig.  199. 

Syn.  —  Acide  acétophénone- carbonique. 

Lorsqu’on  oxyde  l’acide  oxypropylbenzoïque,  par  le  mélange  chro- 

mique  en  présence  d’un  excès  de  réactif,  on  le  transforme  en  acide  téréphta- 
lique;  mais,  si  l’action  n’est  pas  poussée  trop  loin,  l’oxydation  s’arrête  à  l’acide 
acélylbenzoïque  : 

CsoHiaoo  q-  4 0^  =  +  CiSRsOS. 

Voici,  suivant  R.  Meyer,  les  proportions  qu’il  convient  d’employer  pour  obte¬ 
nir  cet  acide  : 


Acide  oxypropylbenzoïque .  1 

Bichromate  de  potassium . 2 

Acide  sulfurique .  3 

Eau .  5 


Une  vive  réaction  se  [manifeste  au  bain-marie  et  il  se  dépose  bientôt  une 
poudre  blanche  formée  d’acide  acélylbenzoïque  ettéréphtalique;  on  peut  opérer 
la  séparation  en  passant  par  le  sel  d’ammonium,  ou  par  les  éthers  méthyliques, 
celui  de  l’acide  acélylbenzoïque  étant  le  plus  soluble  dans  l’alcool  ou  dans  l’es¬ 
prit  de  bois.  L’éther  méthylique,  dissous  dans  l’eau  chaude,  se  sépare  par  le 
refroidissement  en  petites  aiguilles,  fusibles  à  92  degrés.  Par  saponification, 
on  obtient  l’acide  libre,  qu’on  purifie  en  passant  par  le  sel  d’ammonium,  lequel 
cristallise  fort  bien. 

L’acide  p-acétylbenzoïque  cristallise  dans  l’eau  bouillante  en  aiguilles  bril- 


C*8H80«. 

C9H803  =  CH3.C0.C“HLC0^H. 


ACIDES  ORGANIQUES.  2ÜÜ1 

lantes,  sublimables,  fusibles  à  200  degrés.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide, 
l’alcool  et  l’éther  froids,  un  peu  mieux  dans  l’eau  bouillante. 

Le  sel  (le  baryum,  C*®H'BaO®'4- Aq,  est  en  gros  feuillets  brillants,  assez 
solubles  dans  l’eau  chaude. 

Le  sel  de  plomb,  C*®HTbO®-(-Aq,  est  un  précipité  cristallin,  peu  soluble  à 
chaud. 

Le  sel  d'argent,  C*®H'AgO“,  est  blanc,  pulvérulent  (R.). 


X 

ACIDE  ORTHO-TOLUYLCARBONIQUE. 

Équiv. . .  CisRSOS. 

Atom  . . .  CnP03  =  CH3.CeHLCO.COni. 

SïN.  —  Acide  ortho-loluijl formique. 

On  ne  connaît  que  quelques-uns  de  ses  dérivés,  notamment  la  p-mélhylisa- 
tine,  G'eiP(CeH3)AzO*,  en  atomes  : 

CeH’AzO*  =  CH’.CeHLC^HAzOL 

On  sait  que  l’isatine  est  l’anhydride  de  l’acide  o-phénylglyoxylamique,  tri- 
oxindol  ou  acide  isatique. 

Le  p-méthylisatine-p-toluylimide,  préparé  avec  l’acide  dichloracétique  et  la 
p-toluidine,  se  décompose,  lorsqu’on  le  chauffe  avec  de  l’acide  chlorhydrique 
étendu,  en  p-toluidine  et  en  p-méthylisatine. 

La  p-méthylisatine,  isomère  de  la  méthylisatine  de  Baeyer,  cristallise  dans 
l’eau  bouillante  ou  dans  l’alcool  faible  en  lamelles  rouges,  brillantes,  fusibles  à 
187  degrés  (P.  Meyer),  à  184  degrés  (Panaotovie),  peu  solubles  dans  l’eau  froide, 
davantage  dans  l’eau  chaude,  l’acide  chlorhydrique  et  l’alcool;  les  alcalis  la 
dissolvent  en  violet  et  la  transforment,  lentement  à  froid,  rapidement  à  chaud,  en 
méthylisatates,  d’une  couleur  jaune.  Cliaulfée  avec  de  l’alcool  et  de  la  p-toluidine, 
elle  reproduit  son  générateur;  avec  l’aniline,  elle  fournit  le  p-méthylisatine- 
phényliinide,  qui  cristallise  en  lamelles  fusibles  à  239-240  degrés,  tandis  qu’elle 
donne  avec  la  benzine,  en  présence  de  l’acide  sulfurique,  de  la  p-méthylindophé- 
nine,  G^WAzS’^OL  Traitée  par  les  oxydants,  comme  l’acide  chromique,  elle 
engendre  l’acide  o-amido-m-toluylcarbonique,  G‘®ïl'AzO“;  enfin  l’anhydride 
acétique  la  transforme  en  acétyl-métliylpseudo-isatine,  G^-H^AzO®. 

Le  p-méthylnitroso-oxindol,  G'^H^Az^O^  a  été  préparé  par  Meyer  en  chauf¬ 
fant  une  molécule  de  p-méthylisatine  avec  une  molécule  de  chlorhydrate  d’hy- 
droxylamine  et  une  demi-molécule  de  soude. 

Il  cristallise  dans  l’alcool  en  longues  aiguilles  iaunes,  transparentes,  fusibles, 
à  225-226  degrés,  peu  solubles  dans  l’eau,  solubles]  dans  l’alcool  et^  les 
alcalis. 
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Acide  mélhyl-  o-tolindolcarbonique. 

Équiv. . .  C^spiuAzO*. 

Atom...  C»n“AzO^. 

L’acide  pyruvique  donne  avec  la  méthyl-o-tolylhydrazine  une  combinaison 
huileuse,  l’acide  méthyl-o-tolylhydrazine-pyruvique,  qui,  traité  par  vingt  fois 
son  poidsd’acide  phosphorique  d’une  densitéde  1,17,  fournit  des  corps  cristal¬ 
lisant  dans  la  benzine  en  aiguilles  très  solubles  dans  l’alcool,  fusibles  à 
209-210  degrés  (Hegel). 


Acide  acétylméthylisatique. 

Équiv...  C^=n“Az08. 

Atom...  C“H“AzO*. 

Lorsqu’on  traite  l’acétyl-p-toluyl-p-méthylpseudo-imésatine,  par 

l’acide  chlorhydrique  concentré  et  froid,  on  obtient  l’acétyl-p-méthylpseudo- 
isatine,  C^®H^AzO®,  corps  qui  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  172  degrés  et 
que  la  soude  ou  le  carbonate  sodique  transforme  en  un  sel  sodique,  d’où  les 
acides  précipitent  l’acide  acétyl-p-mélhylisatique. 

Il  cristallise  en  petites  aiguilles  incolores,  fondant  à  172  degrés,  en  se  décom¬ 
posant.  Il  est  peu  soluble  dans  l’éther,  le  sulfure  de  carbone,  la  benzine,  la 
ligroïne,  davantage  dans  l’eau  chaude  et  dans  l’alcool.  Bouilli  avec  de  l’acide 
acétique  glacial,  il  reproduit  son  générateur  (Druisberg). 

h'acétyl-p-niÉthylisatate  d’éLhyle,  C^H^C^^H^AzO®),  se  forme  lorsqu’on 
dissout  l’acétyl-p-méthylisatine  dans  l’alcool  aqueux  bouillant.  Il  se  dépose  par 
le  refroidissement  en  lamelles  blanches,  fusibles  à  78-79  degrés,  insolubles  dans 
la  plupart  des  dissolvants  neutres  (D.). 
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ACIDE  PARA-TOLYLGIA’OXYIJQUE. 

Équiv. , .  0*811800  =  CBI(C**H’)Oo. 

Atom...  CS11803  ^CIH.COHLCO.CO^H. 


CO.CO^H 


Fig.  200. 

Stn.  —  Acide  tolmjlcarbonique.  —  Acide  p-crésijlglijoxijlique. 

Cet  acide  a-acétonique  a  été  préparé  par  Buchka  et  Irish  en  oxydant  à  froid 
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par  le  ferricyanure  de  potassium  l’acétone  de  Claus,  le  p-métliyltolylacétone, 

Ci8H‘»0^  +  30-2  ==  jpoa  +  c^H^O». 

L’éther  isoamylique  correspondant  prend  naissance  lorsqu’on  ajoute  peu  à  peu 
35  grammes  de  chlorure  d’aluminium  dans  un  mélange  formé  de  60  grammes 
de  toluène  et  50  grammes  de  chlorure  d’amyl-oxalyle. 

On  ajoute  à  froid  l’acétone  à  une  solution  alcaline  de  ferricyanure;  après 
si.x  heures  d’action,  on  enlève  au  liquide  alcalin,  au  moyen  de  l’éther,  l’acétone 
non  transformé  et  les  produits  neutres  de  condensation  qui  ont  pris  naissance, 
et  on  épuise  par  l’éther  la  liqueur  acidifiée;  on  distille  le  produit  dans  un  cou¬ 
rant  de  vapeur  d’eau,  et  on  fait  cristalliser  le  résidu  dans  l’éther. 

Claus  et  Kroseberg  font  réagir  le  toluène  sur  le  chloromalate  d’éthyle,  en 
présence  du  chlorure  d’aluminium,  diluant  les  produits  dans  le  sulfure  de  car¬ 
bone  et  laissant  la  réaction  s’achever  sous  l’influence  directe  de  la  lumière 
solaire. 

L’acide  p-tolylglyoxylique  cristallise  dans  la  ligroïne  en  grosses  aiguilles 
aplaties,  fusibles  à  95-97  degrés,  à  peine  solubles  dans  l’eau  froide,  très  solubles 
dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine,  la  ligroïne,  le  chloroforme.  Il  ne  se  volatilise 
pas  dans  la  vapeur  d’eau. 

L’amalgame  de  sodium  le  transforme  en  acide  l’acide  iodhydrique 

en  acide  Oxydé  par  le  permanganate  de  potassium,  en  solution  alca¬ 

line,  il  fournit  les  acides  p-toluique  et  téréphtaiique. 

Avec  la  phénylhydrazine,  en  solution  acétique,  il  fournit  une  combinaison 
qui  fond  à  144  degrés.  En  le  chauffant  avec  de  l’acide  sulfurique  et  de  la  ben¬ 
zine,  renfermant  du  thiophène,  il  se  forme,  comme  avec  l’acide  phénylglyoxy- 
lique,  une  matière  colorante  rouge  qui  communique  à  la  benzine  une  colo¬ 
ration  d’un  rouge  violet  et  qu’on  précipite  sous  forme  d’une  poudre  rouge  (B. 
et  I.). 

Le  sel  de  potassium,  G*®H'KO“,  cristallise  en  lamelles  nacrées. 

Le  sel  sadique,  G*^H’NaO“ -j- Aq,  est  en  lamelles  très  solubles  dans  l’eau 
(G.  et  K.). 

Le  sel  de  baryum,  G'^H'BaO®  -j-  4H202,  cristallise  en  aiguilles  (B.  et  I.).  Glaus 
et  Kroseberg  ont  préparé  un  sel  anhydre,  à  lamelles  étroites,  d’un  aspect  carac¬ 
téristique,  que  l’alcool  précipite  de  ses  solutions  aqueuses. 

Le  sel  de  calcium,  G‘''H'GaO® -j-  Aq,  est  en  houppes  cristallines,  assez  con¬ 
fuses. 

Le  sel  d'argent,  G‘®H'AgO“,  cristallise  dans  l’eau  en  longues  aiguilles,  assez 
solubles,  surtout  à  chaud  (R.). 

L’éther  éthylique,  G*H‘(G2®H®0®),  est  un  liquide  bouillant  à  260-270  degrés 
(G.  et  K.). 

L’amide,  G‘®H'(AzH2)0L  cristallise  dans  l’alcool  en  prismes  fusibles  à 
160  degrés  (G.  et  K.). 


200i 


ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 


XH 

ACIDE  BEiNZOYLACÉTIQUE. 

Équiv. . .  C‘siPOo  =  C‘IP(C‘*I1«0';0A 
Aloin...  =C'=H».C0.CH2.C02H. 

II  a  été  découvert  par  Baeyer  en  dissolvant  le  phénylpropiolate  d’éthyle  dans 
l’acide  sulfurique  et  en  précipitant  au  bout  de  quelque  temps  par  de  la  glace 
l’éther  benzoylacétique  qui  a  pris  naissance  : 

C‘I1‘(C‘8H«0‘)  +  IPO"  =  C*H‘(C‘8II80»). 

Saponifié  par  une  solulion  alcaline,  cet  éther  donne  l’acide  libre,  qu’on  peut 
extraire  au  moyen  de  l’éther. 

Il  se  forme  dans  plusieurs  réactions  : 

1“  En  laissant  reposer  à  froid,  pendant  douze  heures,  l’acide  dihydrobenzoyl- 
acétique  avec  une  solution  alcoolique  et  concentrée  de  potasse  caustique  (Baeyer 
et  Perldn). 

C3ctii2os  +  2  =  2C‘SH808  ; 

2°  Dans  la  réaction  de  l’acide  diazoacétique  sur  l’essence  d’amandes  amères, 
ce  qui  fournit  l’éther  benzoylacétique.  Toutefois,  si  l’on  opère  à  une  température 
trop  élevée,  on  obtient  de  l’acide  benzylidène-dibenzoylacétique,  une  nouvelle 
molécule  d’aldéhyde  entrant  en  réaction  (Buchner  et  Curtius); 

3“  Lorsqu’on  traite  successivement  l’éther  de  l’acide  a-bromocinnamique 
par  l’acide  sulfurique  et  par  l’eau  (Michael)  : 

C^siI'DrO*  +  IP08  =:  HDr  + 

ou  en  faisant  réagir  l’acide  sulfurique  sur  l’acide  poly-|3-bromocinnamique 
(Stockmeier)  ; 

4°  Lorsqu’on  chauffe  au  bain-marie  avec  de  l’éther  acétique  un  mélange 
sec  d’élbylate  de  sodium  pur  et  d’éther  benzoïque,  ce  qui  fournit  l’éther  corres¬ 
pondant,  qui  passe  à  la  distillation,  sous  une  pression  de  20  millimètres,  entre 
165  et  175  degrés  (Glaisen  et  Lowman)  ; 

5°  Lorsqu’on  fait  réagir  à  une  douce  chaleur  l’alcool  aqueux  sur  le  chlorhy¬ 
drate  de  l’éther  benzoylacétimido-éthylique  (Haller),  réaction  qui  doit  conduire 
à  préparer  l’acide  organique  en  perdant  de  l’acétophénone  :  il  suffira  de  bro- 
raer  ce  dernier  corps,  de  traiter  le  dérivé  bromé  par  le  cyanure  de  potassium 
pour  obtenir  le  cyanacétophénohe,  qu’on  traitera  ensuite  par  le  gaz  chlorhy¬ 
drique  dans  l’alcool  absolu  ; 

6°  Enfin,  Glaisen  a  obtenu  de  l’éther  benzoylacétique  en  faisant  réagir  l’éthy- 
late  de  sodium  sec  sur  ce  mélange  d’acétophénone  et  d’éther  carbonique  : 


CioRso?  +  2C‘H‘(C8H80'=)  =  +  CWlCisRSQ'’’). 
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Pour  le  préparer,  on  fait  tomber  goutte  à  goutte  100  grammes  d’éther  plié- 
nylpropiolique  dans  2  ou  3  kilogrammes  d’acide  sulfurique  refroidi  à  zéro, 
en  ayant  soin  d’agiter  pour  que  la  température  ne  s’élève  pas  au-dessus  de 
3  degrés;  après  deux  ou  trois  heures  de  repos,  on  verse  le  mélange  sur  de  la 
"lace,  ce  qui  donne  un  liquide  trouble  qu’on  épuise  par  l’éther.  A  l’évapora¬ 
tion,  ce  dernier  laisse  une  huile  qu’on  lave  à  la  soude  étendue,  puis  à  l’eau 
acidulée,  avant  de  la  reprendre  par  l’éther.  La  saponification  se  fait  lentement 
à  froid  avec  une  lessive  de  soude  étendue;  on  filtre,  on  refroidit  à  zéro  et  on 
acidifie  avec  précaution  par  l’acide  sulfurique.  L’éther  enlève  alors  un  corps 
qui  se  prend  dans  le  vide  en  une  masse  de  cristaux  incolores  (Baeyer  et  W.  Per- 
kin). 

L’acide  benzoylacétique  cristallise  dans  un  mélange  de  benzine  et  deiigroïne 
en  aiguilles  microscopiques,  fondant  à  103-i04  degrés,  en  perdant  de  l’acide 
carbonique.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  et  dans  la  ligroïne,  très  soluble  dans 
l’alcool  et  dans  l’éther.  La  solution  dans  l’alcool  étendu  se  colore  en  beau  violet 
par  le  chlorure  ferrique. 

Chauffé  avec  les  alcalins,  il  donne  de  l’acide  benzoïque  et  de  l’acétopbé- 
none. 

Le  sel  d’argent,  C*®ELAgO",  est  un  précipité  amorphe,  légèrement  soluble 
dans  l’eau. 

L’éther  méthylique,  C^H^(C*®IP0‘'),  est  un  liquide  qui  donne  un  dérivé 
sodique  amorphe,  très  stable,  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool  (Galmann  et 
Perkin). 

L’éther  éthylique,  C*H^(G*®H®0“),  est  un  liquide  qui  bout  presque  sans 
décomposition  entre  165  et  175  degrés,  sous  une  pression  de  20  millimètres;  à 
la  pression  ordinaire,  il  passe  entre  265  et  270  degrés.  Après  une  ébullition  de 
quelques  minutes,  il  perd  de  l’alcool  et  donne  de  l’acide  dihydrobenzoylacé- 
tique,  ;  au  bout  d’un  quart  d’heure  d’ébullition,  on  obtient  de  l’acide 

acétique,  de  l’acétophénone  et  un  corps  cristallisé  (G‘®H'^0^)^,  qui  fond  à 
273-275  degrés.  Bouilli  avec  de  l’acide  sulfurique  étendu,  il  se  dédouble  en  gaz 
carbonique,  acétophénone  et  alcool;  il  s’unit  à  la  phénylhydrazine,  donne  avec 
le  perclilorure  de  phosphore  le  chlorure  a-cinnamique,  etc.  Bref,  il  se  com¬ 
porte  avec  la  plupart  des  réactifs  comme  l’éther  acétylacétique. 


Acide  para-nitrobcnzoylacétique. 

Fquiv. . .  C'^H^AzO^  =  C‘8H'(AzO‘)0». 

Atom...  CftPAzO^  =C«H‘(AzO^).CO.CHLCO^H. 

De  même  que  le  phénylpropiolate  d’éthyle,  dissous  dans  l’acide  sulfurique, 
fixe  de  l’eau  et  se  transforme  en  benzoylacétate  d’éthyle,  de  même  aussi  le 
p-nitrophénylpropiolate  éthylique  fournit  dans  les  mêmes  conditions  l’acide 
p-nilrobenzoylacétique  ; 


C‘H‘[G«H5(.4z0®)0*]  -f  -f  Ci8H'(Az0‘)0». 
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On  dissout  l’éther  nitré  dans  dix  fois  son  poids  d’acide  sulfurique  concentré 
et  on  chauffe  à  35  degrés,  jusqu’à  ce  qu’une  petite  quantité  du  produit  se  dis¬ 
solve  sans  résidu  dans  la  soude  étendue.  En  versant  alors  le  tout  sur  de  la 
glace,  il  se  sépare  une  masse  blanche,  amorphe,  qu’on  lave  à  l’eau  et  qu’on  fait 
cristalliser  dans  la  benzine.  S’il  ne  se  forme  pas  de  précipité  notable,  il  faut 
agiter  immédiatement  avec  de  l’éther,  laver  celui-ci  avec  de  l’eau,  puis  le 
déshydrater  avant  de  l’évaporer.  Le  résidu  est  purifié  par  cristallisation  dans  la 
benzine  (Perkin  et  Bellenot). 

L’acide  p-nilré  cristallise  dans  la  benzine  en  prismes  microscopiques,  peu 
solubles  à  froid  dans  la  benzine  et  la  ligroïne,  très  solubles  dans  l’alcool, 
l’éther,  le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone  ;  la  solution  alcoolique  donne 
avec  le  chlorure  ferrique  une  belle  couleur  violette,  un  peu  plus  rouge  toutefois 
que  celle  qu’on  obtient  avec  l’acide  benzoylacétique.  Il  fond  à  135  degrés,  en 
perdant  de  l’acide  carbonique;  chauffé  seul,  ou  en  présence  des  alcalis  et  de 
l’acide  sulfurique  étendu,  il  se  dédouble  en  acide  carbonique  et  en  p-nitro- 
acétophénone. 

Ses  sels  sont  cristallisables,  mais  peu  stables. 

Le  sel  de  cuivre  détone  à  170  degrés. 

L'éther  méf%H(j'we,C^H'[C‘®ir(AzO‘)0“],  obtenu  avec  l’esprit  de  bois  et  le  gaz 
chlorhydrique,  est  en  prismes  microscopiques,  fusibles  à  106-107  degrés.  Il  est 
peu  soluble  dans  l’alcool  froid,  très  soluble  dans  le  chloroforme,  la  benzine  et 
la  ligroïne. 

Le  dérivé  sadique,  C'^^IPNaAzO^®,  est  sous  forme  d’une  masse  jaune,  cris¬ 
talline. 

L’éther  éthylique,  C*H*(G‘®H'AzO‘“),  se  prépare  avec  l’acide  libre  dissous  dans 
l’alcool  absolu;  on  fait  passer  un  courant  de  gaz  chlorhydrique,  de  manière 
que  la  température  reste  au-dessous  de  10  degrés.  Après  deux  ou  trois  heures, 
on  précipite  à  la  glace  une  huile  jaunâtre,  qui  est  un  mélange  d’éther  éthy¬ 
lique  et  de  p-nitroacétophénone  ;  on  l’épuise  par  l’éther,  on  évapore  et  on 
reprend  par  la  benzine,  qu’on  additionne  de  ligroïne  pour  précipiter  la  p-nitro- 
acétopliénone. 

Cristaux  aiguillés,  à  peine  colorés,  fusibles  à  49-50  degrés,  très  solubles 
dans  la  benzine,  l’alcool  et  l’éther,  moins  solubles  dans  la  ligroïne. 

Le  nitroso-p-nitrobenzoylale  d'éthyle,  G^^H‘®(Az0^)Az0‘®,  en  atomes  : 

C"H«Az20»  =  G“lE(AzO®).GO.C(Az.OII).C02.C2H% 

se  prépare  en  faisant  passer  un  courant  de  gaz  azoteux  dans  une  dissolution 
éthérée  et  refroidie  d’éther  éthyl-p-nitrobenzoylacétique  (P.  et  B.). 

Ge  dérivé  nitrosé  cristallise  dans  l’alcool  étendu  en  aiguilles  fondant  vers 
220  degrés,  en  se  décomposant.  Il  est  très  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  l’acé¬ 
tone,  les  carbonates  alcalins,  fort  peu  dans  la  benzine  et  la  ligroïne. 
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Acide  cyanohentoylacétique. 

Équiv. . .  C^oH’.AzO®  =  C‘8H"(C2Az)06. 

.4tom...  C‘''IFAzO:<  =  C»H5.CO.CH(CAz).KOH. 

De  même  que  l’éther  acétylacétique  donne  avec  le  cyanogène  un  produit  de 
substitution,  de  même  l’éther  benzoylacétique,  traité  par  le  sodium  et  le  chlo¬ 
rure  de  cyanogène,  fournit  un  produit  analogue. 

On  dissout  23'’,4  de  sodium  dans  l’alcool  absolu ,  on  ajoute  à  froid 
20  grammes  d’éther  benzoylacétique  et  on  fait  passer  dans  le  soluté  un  cou¬ 
rant  de  chlorure  de  cyanogène,  Jusqu’à  neutralité  de  la  liqueur.  On  filtre,  on 
évapore,  on  lave  à  l’eau  et  à  l’éther,  puis  on  acidulé  et  on  épuise  par  l’élher. 
Les  solutions  éthérées  abandonnent  à  l’évaporation  un  liquide  huileux,  qui  finit 
par  cristalliser;  on  le  purifie  par  une  nouvelle  cristallisation  (Haller). 

L’éther  benzoylcyanacétique  est  en  prismes  transparents,  dui’s,  fusibles  à 
37°,5.  Il  est  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  les  fearbonates  alcalins;  sa  solution 
alcoolique  est  acide. 

Il  donne  avec  la  baryte  et  la  chaux  des  sels  solubles.  L’acide  chlorhydrique 
en  solution  alcoolique  ne  le  saponifie  pas,  mais  scinde  sa  molécule  en  éthers 
acétique  et  benzoïque.  Bouilli  avec  beaucoup  d’eau,  il  se  décompose  en  gaz 
carbonique,  alcool  et  cyanacétophénone  ; 

nHlifC'8}P(C2Az)0»]  +  I-DO^  =  -j-  CWO“  +  C‘eH’(C®Az)02. 


XIII 

ACIDE  PHÉNYLFORMYLACÉTIQÜE. 

Équiv...  C^sHsoo. 

Alom  . . .  Cotl803  =  CHO.CH(C“H5).COni. 

Cet  acide  aldéhyde  n’a  pas  été  encore  préparé  à  l’étal  libre.  Wislicenus  a 
obtenu  son  éther  éthylique  sous  deux  formes  isomériques,  l’une  liquide,  l’autre 
solide. 

On  met  de  l’éthylate  de  sodium  sec,  pulvérulent  et  récemment  préparé,  en 
suspension  dans  trois  fois  son  poids  d’éther  pur,  et  on  ajoute  des  quantités 
équimoléculaires  de  phénylacétate  etdeformiale  d’éthyle.  Après  quelques  jours 
de  repos  en  vase  clos,  on  agite  avec  de  l’eau  glacée  la  masse  bien  refroidie.  On 
rejette  la  couche  éthérée,  qui  renferme  l’éther  phénylacétique  non  transformé, 
on  acidifie  la  couche  aqueuse  et  on  dissout  dans  l’éther  l’huile  qui  se  dépose. 
On  lave  la  solution  éthérée  avec  le  carbonate  sodique,  on  filtre  et  on  évapore 
dans  le  vide.  En  filtrant  le  résidu,  il  reste  sur  le  filtre  un  produit  solide  et  il 
passe  un  liquide  de  même  composition. 

L’éther-a,  C"H*(C*®H80“),  est  un  liquide  qui  passe  à  144-145  degrés  sous  la 
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pression  de  16  millimètres.  En  solution  alcoolique,  le  perchlorure  de  fer  le 
colore  en  violet  intense.  Les  alcools  étendus  le  dédoublent  en  acides  formique  et 
phénylacétique.  Il  donne  avec  la  phénylhydrazine  une  combinaison  cristalline, 
fusible  à  195-196  degrés,  répondant  à  la  formule 

h’éther-^,  qui  possède  la  même  composition,  est  insoluble  dans  l’eau,  assez 
soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther;  sa  solution  n’est  pas  colorée  par  le  chlo¬ 
rure  ferrique.  Il  s’unit  au  bain-marie  avec  la  phénylhydrazine  pour  donner  le 
même  corps  que  son  isomère.  Lentement  à  la  température  ordinaire,  ou 
mieux  à  son  point  de  fusion,  situé  <à  69-71  degrés,  il  se  convertit  en  son  iso¬ 
mère  liquide;  il  se  comporte  comme  ce  dernier  vis-à-vis  des  alcalis  (W.). 


Bl  BLIOGRAPHIE 


DES  ACIDES  COUMARIQUES  ET  DE  LEURS  ISOMÈRES. 


Baesecke.  —  Sur  la  chlorocouniarine.  Soc.  cldm.,  XIV,  312. 

Baeyer.  —  Éther  et  acide  bonzovlacétique.  Soe.  cliim.,  XXXIX,  479. 

Baeyer  et  Perkin.  —  Sur  l’acide  benzoylacétique  et  scs  dérivés.  Soc.  cliim.,  XLIII,  31. 

Bellenot  et  Perkin.  — Acide  paraiülrobenzoylacélique.  Soc.  chim.,  XLIII,  29. 

Bi.eibtueu.  —  Kecherches  sur  la  coumarine.  Au»,  der  Chem,  und  Phurm.,  LIX,  177. 

Bonozynski.  —  Sur  l’acide  suifhydrykinnamique  et  scs  dérivés.  Soc.  chim.,  XLIX,  167. 

Bordenbender  et  Zwenger.  —  Sur  la  coumarine  du  mélilot.  Soc.  chim.,  I,  145. 

Boijllay  et  BotiTRON-Cii.ARLARD.  —  Examen  chimique  de  la  fève  de  Tonka.  Joiirn.  de  Phurm., 
XI,  480  (1825). 

Brown  et  Fitiic.  —  Acide  oriho-oxypbénjlméthylisocrotonique.  Soc.  chim.  [3],  IV,  50. 

Buciika  et  IRJSH. —  O.xydation  d’acétones  par  le  ferricyanure  de  potassium:  acide  p-tolyl- 
glyoxylique.  Soc.  c/«m.,  XLIX,  170. 

Buchner  et  Curtius.  —  Synthèse  d’acides  acétoniques  au  moyen  de  l’éther  diazoacétique. 
Soc.  chim.,  XLVI,  47. 

Claisen.  —  Introduction  de  radicaux  acides  dans  les  acétones:  élher  henzovlacétique.  Soc. 
chim.,  XLVIII,  393. 

Claisen  et  Lowman.  —  Nouveau  mode  de  préparation  de  l’acide  henzovlacétique.  Soc.  chim., 
XLVIll,  394. 

Claus  et  Kroseberg.  —  Acides  p-crésvlglyoxylique,  p-crésyloxyacétique  et  p-crésylacétiquo. 
Soc.  c/iim.,  XLIX,  280. 

Delalande.  —  Reclierches  sur  la  coumarine  ou  stéaroptènc  de  la  fève  Tonka.  Ann.  chim.  et 
phys.  [3],  VI,  343. 

Druisberg.  —  Formation  de  la  p-toluyl-p-méthylimésatine  au  moyen  de  l’acide  dichloracé- 
tique  et  de  la  p-toluidine.  Soc.  chim.'  XLV,  586. 

Dyson  et  Fittig.  —  Dicoumarine  et  hydrodicoumarine.  Soc.  chim.  [3],  IV,  -48. 

Eeebt  (C.).  —  Recherches  sur  les  aciiles  non  saturés  :  coumarine',  acides  coumarinique  et 
hydrocoumarilique.  Soc.  chim.,  XL,  133. 

Eigel.  —  Action  de  l’acide  hromhydriquc  et  du  brome  sur  la  coumarine.  Soc.  chim.,  XLV, 
342. 

—  Préparation  de  l’acide  p-cournarique.  Soc.  chim.,  XLIX,  793. 

Elkan.  —  Sur  les  acides  aldéhydophénoxyacétiques.  Soc.  chim.,  XLVII,  968. 

^'xXX**''^'80~  phénylbromolactiques  et  l’acide  phénylglyoxylique.  Soc.  chim., 

—  Sur  quelques  dérivés  de  l’acide  cinnamique.  Soc.  chim.,  XXXVIl,  13. 

ERLh.v.vitvtR  (Jun).  —  Sur  l’acide  phénylglycidique  de  Plochl.  Soc.  c/iim.,  XLVII,  327. 

^^584^*^  (t^'D.).  — Sur  les  acides  o-hydrazine-cinnamique  et  o-coumarique.  Soc.  chim.,  XXXVI, 

Gabriel.  —  Produits  de  condensation  de  l’anhydride  phtalique.  Soc.  chim.,  XXXVI,  598. 
34*'^'*^'^'^^***°  *  l’Étude  des  acides  cinnamiques  :  acide  métacoumarique. Soc.  c/tim.,  XXXtX, 


ACIDES  ORGANIQUES.  2009 

Cabriei,.  —  Action  de  l’acide  sulfurique  sur  l'acide  acétop!iénone-o-earbonique.  Soc.  chim., 
XLIV,  570. 

_  Constitution  de  l’acide  plitalylacétique  :  métliylenplitalide.  Soc.  chim.,  XLIV,  568. 

Gabriel  et  Michael.  —  Action  des  agents  déshydratants  sur  les  anhydrides  d’acides.  Soc. 

chim.,  XXX,  564;  XXXI,  318;  XXXll,  93,  248. 

—  Acide  benzyliiiéthylglycolliiiue.  Soc.  chim.,  XXXII,  561. 

Glaser.  —  Acide  pbcnyloxyacrylique.  Soc.  chim.,  Vlll,  11  i. 

GOBLEY.  —  Recherch^'S  sur  des  principes  odorants  :  vanille,  faham,  fève  Tonka,  etc.  Journ. 
Pharm.  et  Chim.  [3],  VIII,  348  ;  XXXIV,4Ü1. 

GoiLLEMETTE.  —  Sur  la  matière  odorante  du  mélilot.  Journ.  Pharm.  et  Chim.,  XXI,  172. 
(1835). 

Haller.  —  Dérivés  du  cyanacétophénone.  Soc.  chim.,  XLV,  271  ;  XLVIII,  25. 

Hlasiwetz.  —  Sur  un  acide  isomérique  avec  l’acide  coumarique.  Soc.  chim.,  V,  283. 
Hochstetter.  —  Action  du  brome  sur  l’acide  et  l’anhydride  méliloliques.  Soc.  chim.,  XLV, 


313. 

Kôrner  et  Menozzi.  —  Action  de  l’iodure  de  méthyle  sur  la  leucine  et  les  corps  analogues. 

Cas.  chim.  ital.,  XI,  549;  XIII,  350;  Soc.  chim.,  XLI,  649. 

Kosmann.  —  Coumarine  dans  l’aspénile  odorante.  Journ.  Pharm.  et  Chim.  [3],  V,  393. 

La  Provostaye.  —  Cnstalhsation  de  la  coumarine.  Ann.  phijs.  et  chim.  [3],  VU,  352. 

Lipi>. _  Sur  les  acides  para  et  o-uilrophénylglyoxyacryliques.  Soc.  chim.,  XLVIII,  179. 

Meyer  (P.-J.).  —  Dérivés  de  l’acide  o-toluylcarboniques.  Deuts.  chem.  Gesells.,  XVI,  2265; 
Soc.  chim.,  XLI,  510. 

Meyer  (R.).  —  Dérivés  de  l’acide  oxypropylbenzoique.  Soc.  chim.,  XXXIII,  74. 

Morgan.  —  Sur  quelques  dérivés  de  l’acide  o-nitrociniiamique.  Soc.  chim.,  XLllI,  334. 
Oglialoro.  — Acide  phénoxylcinnamique.  Jahresb.  der  Chem.,  875  (1880). 

Panaotovic.  —  Sur  l’acide  m-méthylisatoïqne  et  sur  ses  dérivés.  Soc.  chim.,  XLV,  373; 
XLVl,  614. 

Pechmann.  —  Nouveau  mode  de  formation  des  coumarines  et  synthèse  de  la  daphnétme. 
Soc.  chim.,  XLllI,  629. 

Perkin  (W.). —  Sur  quelques  dérivés  broniés  de  la  coumarine.  Soc.  chim.,  XIV,  454. 

—  Dérivés  chlorés  et  bromés  de  la  coumarine.  Soc.  chim.,  XV,  130. 

—  Dérivés  alkylés  de  l’acide  coumarique.  Journ.  of  lhe  chem.  Soc.  of  London,  XXXIX,  409; 
Jahresb.  der  Chem.,  793  (1877);  Soc.  chim.,  XXIX,  37. 

PloChl.  —  Sur  un  acide  pliénylglycinique  ou  phényloxyacryliquo.  Soc.  chim.,  XLII,  605. 

—  Nouvelles  recherches  sur  l’acide  phénylglycidique.  Soc.  chim.,  XLVIII,  181. 

Uoser  (L.).  —  Synthèses  d’acides  acétoniques.  Soc.  chim.,  XXXVI,  450. 

Rossing.  —  Condensations  internes  des  dérivés  de  l’acide  salicylique.  Soc.  chim.,  XLIV,  489. 
SCHNELL.  —  Sur  l’aldéhyde  nitro-méthylsalicylique  et  sur  ses  dérivés.  Soc.  chim.,  XLIV,  287. 
’faGE.  —  Aldéhydes  nitrosalicyliques  et  nitrocoumarine.  Soc.  chim.,  XLIX,  277. 

Tiemann  et  Herzfeld.  —  Synthèse  de  la  coumarine  par  l’aldéhyde  salicylique.  Soc.  chim., 
XX.IX  30. 

Tiemann  et  Ludwig. —Sur  l’aldéhyde  méta-oxybcnzo’ique  et  ses  dérivés:  acide  m-coumarique. 


Soc.  chim.,  XXXIX,  333. 

Vogel.  —  Sur  l’existence  de  l’acide  benzo'iqne  dans  la  fève  Tonka 


fleurs  de 


mélilot.  Journ.  Pharm.,  VI,  305  (1820). 

WiLL.  —  Sur  la  naringine  et  l’acide  naring inique.  Soc.  chim.,  XLV,  849;  XLVIII,  449. 
WiSLiCEXUS  (J.).  —  Sur  la  position  des  atomes  dans  l’espace.  Deuts.  chem.  Gesells.,  XX, 
3306;  Soc.  c/itm.,  XLIX,  461.  . 

WiSLicENUS  (W.).  —  Éthers  oxalique  et  phénylacctiquo  ;  acide  phénylpyruvique.  Soc.  chim., 
XLVIII,  144. 

—  Sur  quelques  éthers  d’acides  aldéhydiques.  Soc.  chim.,  XLIX,  995. 

ZwENGER.  —  Acide  coumarique,  hydrocoumarine  et  acide  hydrocoumarique.  Soc.  chim.,  XIV, 
451. 


2010 


ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 


III 

ACIDES 

On  connaît  actuellement  une  quinzaine  d’acides  répondant  à  la  formule 
Les  uns  sont  phénoliques,  comme  l’acide  méthylcoumarique;  les 
autres  sont  aldéhydiques,  comme  l’acide  aldéhydocinnamique;  la  plupart  sont 
acétoniques ,  comme  les  acides  xylylglyoxylique,  benzoylpropionionique, 
méthylbenzoylacétique;  quelques-uns  sont  des  acides-alcools ,  comme  l’acide 
phényloxycrotonique.  On  retrouve  donc  ici  tous  les  acides  à  fonction  com¬ 
plexe  qui  appartiennent  aux  séries  moins  carbonées.  Ils  se  préparent, 
d’ailleui's,  par  des  méthodes  analogues  et  jouissent  des  mêmes  propriétés 
générales. 


I 

ACIDE  ÉTHYLBENZOYLFORMIQOE. 

Équiv. . .  =  C‘«H5(r/H5)08. 

Atom  . . .  C«H«03  =  C^fO.CW.CO.CO^H. 

L’acide  libre  n’a  pas  encore  été  préparé.  Pauksch  a  obtenu  deux  dérivés  isa- 
tiniques  en  prenant  pour  point  de  départ  les  amido-éthylbenzines. 

La  p-pliénétyl-p-éthylimésatine,  C'®®H‘®Az^O\  se  prépare  en  chauffant  pen¬ 
dant  huit  à  dix  heures  au  bain-marie  4  parties  de  p-amido-éthylbenzine, 
C‘^H‘(C*H“)AzH%  avec  1  partie  d’acide  dichloracétique  : 

2G‘<=lPAz  -h  C*1PCD0*  =  IPO^  -h  2  HCl  -f  Cs^HisAz^OL 

On  épuise  par  l’eau  et  on  fait  cristalliser  le  résidu  dans  l’alcool. 

On  obtient  des  lamelles  jaune  d’or  d’imésatine,  et  une  substance  incolore 
qui  se  sublime  à  220-225  degrés. 

Lsl  p-éthylisatine,  C‘®H‘*(G*H“)AzOS  se  prépare  eu  traitant  le  corps  précé¬ 
dent  par  l’acide  chlorhydrique. 

Elle  cristallise  dans  l’eau  en  magnifiques  aiguilles  rouges,  fusibles  à  137  de¬ 
grés  (P.). 
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II 

ACIDE  ORTHO-PROPIOCOUMARIQÜE. 

Équiv. . .  =  C=»H8(W)ÜA 

Atom  . . .  C“>H«03  =  011.C“R*.CII  :  CH.CIP.CO-H. 

La  propiocoumarine,  qui  esl  l’anhydride  interne  de  cet  acide,  a  été 

formée  synthétiquement  par  Perkin  en  chauffant  l’aldéhyde  salicylique  sodé 
avec  l’anhydride  propionique  : 

C“IPNaO*  +  C“C*Ü2(C»H»0‘)  =  C»H=Na0‘  +  C-^RSO^  +  IPO". 

Elle  se  dépose  dans  l’alcool  en  cristaux  rhombiques  (Fletcher),  fusibles  à 
90  degrés,  bouillant  à  292“,5;  elle  possède  l’odeur  agréable  de  la  coumarine. 
Elle  est  à  peine  soluble  dans  les  solutions  alcalines  froides,  peu  soluble  dans 
l’eau,  même  à  chaud,  assez  soluble  dans  l’alcool.  Traitée  à  chaud  par  la  potasse 
caustique,  elle  donne  de  l’acide  salicylique,  et  sans  doute  aussi  son  produit 
d’hydratation,  l’acide  propiocoumai-ique.  Elle  s’unit  au  brome,  à  la  manière  de 
son  homologue  inférieur. 

ACIDE  MÉTHYLPROPIOCOUMARIQüE. 

Équiv. . .  C22H‘208= 

Atom. . .  =  CH3.C8HLCH  :  CH.CH^.CORI. 

Perkin  a  préparé  deux  acides  méthyliques  répondant  à  cette  formule,  les 
acides  a  et  (3. 

1“  Acide-a.. 

L’éther  méthylique  de  cet  acide  prend  naissance  lorsqu’on  fait  réagir  l’io- 
dure  de  méthyle  sur  la  propiocoumarine. 

11  cristallise  dans  l’alcool  en  prismes  monocliniques  (F.),  fusibles  à  H8  de¬ 
grés,  très  solubles  dans  l’alcool,  beaucoup  moins  dans  la  ligroïne.  L’acide 
chlorhydrique  le  décompose  à  l’ébullition.  Avec  l’acide  sulfurique  et  le  per- 
cblorure  de  phosphore,  on  obtient  delà  propiocoumarine. 

Le  sel  de  baryum,  qui  est  amorphe,  est  très  soluble  dans  l’eau. 

h'éther  méthylique,  C-^H^[G-'“H8(C^H*0“')0*],  est  un  liquide  bouillant  à  274- 
275  degrés,  ayant  pour  densité  1,1112  à  15  degrés  et  1,1061  à  30  degrés  (P.). 

2”  Acide-'^. 

Obtenu  synthétiquement  par  Perkin  au  moyen  de  l’éther  méthylique  de 
l’aldéhyde  salicylique,  de  l’anhydride  acétique  et  du  propionate  de  sodium. 
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Il  cristallise  en  prismes  inonocliniques  (F.),  fusibles  à  107  degrés,  très  so¬ 
lubles  clans  l’alcool  et  la  benzine,  fort  peu  dans  la  ligroïne.  Il  donne  avec  le 
perchlorure  de  phosphore  un  chlorure,  C^-H”C10‘;  l’acide  sulfurique  le 
polymérise. 

Le  sel  de  baryum,  (à  150  degrés),  est  en  fines  aiguilles,  assez 

solubles  dans  l’eau  chaude. 

Le  sel  de  calcium  est  une  poudre  crislalline. 

Le  sel  d’argent,  C^W^AgO*^,  est  un  précipité  blanc,  à  peine  soluble  (P.). 

L’éther  méthylique,  C^H^(C^-H*^0“),  obtenu  en  faisant  réagir  l’alcool  mélhy- 
lique  sur  le  chlorure-p,  est  une  huile  lourde,  qui  bout  à  286  degrés,  ayant  pour 
densité  1,1279  à  15  degrés,  et  1,1136  degrés  à  30  degrés  (P.). 


ACIDE  [3-ÉTHyLPROPIOCOUMAlUQUE. 

Équiv  . .  =r  C^<>tP(CHP02)0*. 

Atom  . . .  C‘^tP*0^*  =  CMPO.C^H'.G'lP.COMl. 

Obtenu  synthétiquement  par  Perkin  en  faisant  réagir  sur  l’éther  éthylique  de 
l’aldéhyde  salicylique  un  mélange  d’anhydride  propionique  et  de  propionate  de 
sodium. 

Il  cristallise  en  assez  grosses  tablettes  ou  en  prismes  aplatis,  fusibles  à  133  de¬ 
grés,  très  solubles  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  baryum  est  en  fines  aiguilles,  assez  solubles  dans  l’eau. 
^-bromopropiocoumarine. 

Équiv...  C-2'’II'BrOL 

Atom  . . .  C^HOkO-  =  COH^Br.C^H'OL 

Dérivé  qui  prend  naissance  lorsqu’on  attaque  par  le  brome  la  propiocou- 
marine  ou  lorsqu’on  fait  réagir  sur  l’aldéhyde  bromosalicylique  .sodé  l’anhy¬ 
dride  propionique  et  le  propionate  sodique. 

Elle  cristallise  dans  l’alcool  en  fines  aiguilles,  fusibles  à  145  degrés,  distil- 
lables  presque  sans  décomposition,  très  solubles  dans  l’alcool  bouillant. 


Dibromopropiocoumarine. 

Équiv...  WPBr^OL 
Atom...  C^IPBrW. 

Se  prépare  en  chauffant  à  150  degrés,  en  vase  clos,  une  solution  sulfocarbo- 
nique  contenant  une  molécule  de  propiocoumarine  et  deux  molécules  de  brome. 
Cristaux  stables,  attaquables  seulement  par  la  potasse  fondante  (P.). 
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Acide  sulfopropiocoumarique. 

Équiv...  C«H«0*.S=06. 

Atom...  C‘<>H’0".S0=*H. 

Se  prépare  au  moyen  de  la  propiocouraarine  et  de  l’acide  sulfurique  fumant. 

Le  sel  de  baryum,  C^“H^BaO‘.S^O®-l-mAq,  se  dépose  sous  forme  de  cris¬ 
taux  brillants. 

III 

ACIDE  ORTHO-P-MÉTHYLCOUMARIQÜE. 

Équiv. . .  C2»H*'>Ü8  = 

Atom . . .  C^oHioQs  =  OH.C6HLC(CH3)  :  CH.CO^H. 


Fig.  201. 


La  ^-méthylcoumarine,  en  atomes  : 

/ - O  CO 

C10H802_C6H*/  I 

\C(CH3)  :  CH, 

qui  est  l’anhydride  de  cet  acide,  a  été  formée  synthétiquement  par  Duisberg  et 
Pechmann  en  faisant  réagir  le  phénol  sur  l’éther  méthylacétique,  en  présence 
de  l’acide  sulfurique. 

Elle  cristallise  dans  la  benzine  en  aiguilles,  fusibles  à  125-126  degrés;  elle 
se  comporte  comme  la  coumarine  avec  les  alcalis. 


IV 

ACIDE  HOMOCOUMARIQÜE. 

Équiv...  C2»H“06. 

Atom. . .  C“>H‘»03 ^  CHACW(OH).CH  :  CH.CO^H. 

Schotten  a  cherché  à  obtenir  l’homocoumarine  par  le  procédé  qui  sert  à 
préparer  la  coumarine  au  moyen  de  l’aldéhyde  salicyliquë.Il  chauffe  l’aldéhyde 
homosalicylique  avec  son  poids  d’acétate  de  sodium  sec  et  un  .excès  d’anhy- 

ESCÏCLOP.  CHIJI. 
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dride  acétique;  en  précipitant  par  l’eau,  il  se  sépare  un  liquide  huileux,  qu’on 
dissout  dans  l’éther  ;  la  solution  éthérée  est  agitée  avec  du  bisulfite  sodique 
pour  enlever  l’aldéhyde  qui  n’est  pas  entré  en  réaction ,  puis  avec  une 
solution  de  carbonate  sodique  pour  éliminer  l’acide  acétocoumarique  qui  prend 
naissance  dans  ces  circonstances.  Le  résidu  obtenu  n’est  encore  qu’un 
mélange,  car  il  commence  à  entrer  en  fusion  vers  60  degrés  et  la  fusion  n’est 
complète  qu’à  88  degrés;  d’ailleurs,  l’analyse  conduit  à  des  valeurs  intermé¬ 
diaires  entre  ceux  de  l’homocoumarine  et  ceux  de  l’acétate  d’aldéhyde  acéto- 
p-homosalicylique.  Ce  qui  rend  probable  l’existence  de  l’homocoumarine  dans 
le  mélange,  c’est  la  nature  de  l’acide  enlevé  par  le  carbonate  sodique  ;  traité 
par  la  potasse  bouillante,  cet  acide  acétylé  fournit  de  l’acide  orthocouma- 
l’ique  (S.). 


V 

ACIDE  PROPIO-PAR.4-COUMARIQUE. 

Équiv. . . 

Atom  . . .  C«H*»03  =  OH.CîHLCH  :  CH.GHLCO^H. 
h’acide  méthylique,  C‘*H®(C^H*ü‘)OS  en  atomes  ; 

C“  H*206  =  «PO.  C«H*.  G^HLCO^H, 

a  été  préparé  synthétiquement  par  Perkin,  en  1877,  au  moyen  de  l’aldéhyde 
anisique,  de  l’anhydride  propionique  et  du  propionate  de  sodium.  Il  cristallise 
dans  l’alcool  en  tablettes  rectangulaires,  fusibles  à  154  degrés.  A  l’ébullition,  il 
fournit  du  gaz  carbonique  et  probablement  de  l’anéthol, 

Le  sel  d'argent  a  pour  formule  C^^H^AgO®. 


VI 

ACIDE  PROPÉNYLSALICYLIQUE. 


;  Équiv.. 
Atom . . 


.  G2«H‘»0®. 

.  C‘«H*»03  =  CH2.G(CH!=)(OH).CO®H. 
CO=H 


Fie.  202. 


Syn.  —  Acide  p-propénylsalicylique. 

ü  II  prend  .naissance  lorsqu’on  chauffe  au-dessus  de  son  point  de  fusion  l’acide 
-oxyisôpropylsalicylique  j  .il  se  faiLun  sublimé  fusible  à  145-146  degrés.  On  le 
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prépare  en  chauffant  le  même  acide  avec  de  l’acide  chlorhydrique  étendu 
(Heymann  et  Kônigs).  On  fait  cristalliser  le  produit  de  la  réaction,  d’abord 
dans  l’alcool  à  50  degrés,  puis  dans  le  sulfure  de  carbone. 

Il  cristallise  dans  ce  dernier  véhicule  en  fines  aiguilles,  sublimables  sans 
décomposition  vers  150  degrés,  volatiles  dans  la  vapeur  d’eau.  Il  est  peu 
soluble  dans  l’eau  froide,  davantage  dans  l’alcool,  l’éther,  le  sulfure  de  carbone 
bouillant.  Sa  solution  aqueuse  prend  une  coloration  intense,  d’un  rouge  violet, 
avec  le  perchlorurc  de  fer.  L’amalgame  de  sodium  le  transforme  en  acide 
iso-o.vycuminique, 

Le  sel  de  cuivre,  C-‘’H''CuO'’  +  est  en  petits  cristaux  d’un  vert-olive,  à 
peine  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  d’argent  est  un  précipité  cristallin. 

L’acide  poly-p-propénylsalicijlique,  se  forme  lorsqu’on  fait 

bouillir  pendant  une  demi-heure  une  solution  d’acide  oxyisopropylsalicylique 
avec  son  volume  d’acide  chlorhydrique  fumant.  Il  fond  à  230  degrés,  en  perdant 
de  l’acide  carbonique,  et  ne  se  volatilise  pas  dans  la  vapeur  d’eau.  Il  est  inso¬ 
luble  dans  l’eau  et  dans  le  sulfure  de  carbone,  assez  soluble  à  chaud  dans 
l’acide  acétique,  l’alcool  et  l’éther;  sa  solution  aqueuse  se  colore  en  violet  par 
le  chlorure  ferrique.  L’amalgame  de  sodium  est  sans  action  sur  lui. 

Le  sel  de  cuivre,  C^^H^CuO®-}- Aq,  est  un  précipité  pulvérulent,  floconneux, 
qui  devient  peu  à  peu  cristallin  en  passant  au  vert;  il  est  insoluble  dans  l’eau. 

Le  sel  d'argent,  C^°H®AgO''’,  est  un  précipité  blanc,  insoluble  dans  l’eau  (H. 
et  K.). 


VII 

ACIDE  PHÉNYL-:c-OXYCROTONIQüE. 

Équiv...  =  C8H5(C*^H»)08. 

Alom  . . .  =  C“HLCH  :  CH.CHfOHl.CO^H. 

Il  a  été  préparé  synthétiquement  en  1876  par  Matsmoto  en  appliquant  à 
l’aldéhyde  cinnamique  la  réaction  qui  transforme  l’essence  d’amandes  amères 
en  acide  phénylglycollique  ou  formobenzoylique. 

On  fait  bouillir,  pendant  deux  jours,  1  partie  d’essence  de  cannelle  pure 
avec  150  parties  d’eau,  5  à  6  parties  d’acide  cyanhydrique  à  12  pour  100  et  7  à 
8  parties  d’acide  chlorhydrique  concentré;  on  filtre,  on  évapore  à  sec,  et  le 
résidu,  après  un  lavage  à  l’eau  froide,  est  purifié  par  cristallisation  dans  l’eau 
bouillante  : 

+  G“'AzH  +  2  -H  HCl  p=  AzH‘ Cl  + 

On  l'obtient  plus  facilement  en  saponifiant  à  l’ébullition,  par  l’acide  chlorhy¬ 
drique  étendu,  le  nitrile  correspondant.  Pour  préparer  ce  dernier,  C'^H^OLC^Az 
on  ajoute  une  molécule  de  cyanure  de,  potassium  à  une  molécule  d’aldéhyde 
cinnamique  dissoute  dans  un  peu  d’éthej;  on  traite  le  tout  par  l’acide  chlorhy- 
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drique  concentré,  tant  qu’il  se  dégage  de  l’acide  cyanhydrique,  et  on  épuise  le 
produit  de  la  réaction  par  l’éther.  A  l’évaporation,  surtout  en  présence  de  la 
ligroïne,  il  reste  une  masse  cristalline,  qu’on  purifie  dans  la  benzine  ou  le 
chloroforme,  en  présence  de  la  ligroïne  (Peine). 

L’acide  phényl-a-oxycrotonique  cristallise  dans  l’eau  en  longues  aiguilles, 
fusibles  à  115  degrés  (M.),à  115-116  degrés  (P.),  peu  solubles  dans  l’eau  froide, 
très  solubles  dans  l’eau  bouillante,  l’alcool  et  l’éther.  Chauffé  au-dessus  de  son 
point  de  fusion,  il  se  décompose  partiellement,  à  la  manière  de  l’acide  isophé- 
nylcrotonique  de  Fittig.  Ses  sels  ont  été  étudiés  par  Peine  et  Matsmoto. 

Les  sels  alcalins  sont  déliquescents  (M.). 

Le  sel  de  banjum,  C-“H®BaO®  -f-  îiAq,  cristallise  avec  facilité. 

Le  sel  de  plomb,  G“H''PhO® -j- IPO^  cristallise  dans  l’eau  bouillante  en  petites 
aiguilles,  groupées  sphériquement.  Il  est  notablement  soluble  dans  l’eau,  ce 
qui  permet  sa  séparation  du  cinnamate  de  plomb. 

Le  sel  d’argent,  C^^H^AgO®,  est  un  précipité  blanc,  qui  noircit  rapidement 
à  la  lumière  (M.). 

L’éther  méthylique,  obtenu  au  moyen  du  gaz  chlorhydrique 

et  de  l’alcool,  est  un  liquide  jaune  clair,  bouillant  à  290  degrés  (P.). 

L’éther  éthylique,  qui  présente  les  mêmes  propriétés  phy¬ 

siques,  bout  à  295  degrés. 

Comme  l’acide  cinnamique,  l’acide  phényloxycrotonique  est  un  corps  incom¬ 
plet,  pouvant  fixer  du  brome,  mais  l’attaque  est  si  énergique  qu’il  se  forme 
non  seulement  un  produit  d’addition,  mais  encore  des  dérivés  de  substitu¬ 
tion  (M.). 


VIII 

ACIDE  ORTHO-PROPIOPHÉNONE-CARBONIQUE. 

Équiv...  C®0H*«08. 

Alom. . .  G'»HiC03  =  CHLCHLGO.C6HLCO*H. 

Acide-acétone  obtenu  par  Gabriel  et  Michael  en  faisant  bouillir  l’acide 
phtalylpropionique  avec  une  lessive  alcaline  : 

-f  =  C^O*  + 

On  acidulé  avec  l’acide  chlorhydrique,  on  épuise  par  l’éther,  on  tvapore  ce 
dernier  et  le  liquide  huileux,  qui  se  concrète  bientôt,  est  purifié  par  cristallisa¬ 
tion  dans  l’eau  bouillante.  Il  cristallise  dans  l’alcool  étendu  en  fines  aiguilles, 
incolores,  fusibles  à  91-92  degrés. 

Le  sel  d’argent,  C®®H®AgO®,  est  en  fins  cristaux,  assez  solubles  dans  l’eau 
(G.  etM.). 
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Anhydride  propiophénone-carbonique. 

Équiv... 

Atom . . .  =  Gin*  ^ 

SïN.  —  Phtaléthylidéne.  —  EllujUdène-phtalide. 

Obtenu  par  Roser  en  distillant  l’anhydride  de  l’acide  p-benzoylpropio-o-car- 
bonique  : 

CsshsQs  =  C^O*  + 

On  peut  aussi  chauffer  à  250-260  degrés  l’anhydride  phtalique  avec  l’acide 
succinique  et  l’acétate  de  sodium  (Gabriel). 

Il  fond  à  63-64  degrés  (G.),  à  67-69  degrés  (R.)  et  cristallise  dans  l’eau  en 
petites  lamelles  brillantes,  peu  solubles  dans  l’eau  bouillante,  assez  solubles 
dans  l’alcool.  A  l’ébullition,  les  alcalis  le  transforment  dans  l’acide  corres¬ 
pondant.  Sous  l’influence  de  l’acide  hypoazotique,il  fixe  ce  corps  pour  engen¬ 
drer  un  dinitrure  d’élhylidène-phtalide,  C^“H®(Az0*)^0*,  corps  qui  cristallise 
en  petits  prismes  transparents,  fusibles  à  90  degrés  (G.).  Avec  l’ammoniaque 
alcoolique  à  100  degrés,  on  obtient  l’amide  propiophénone-o-carbonique,  qui 
cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  1 59  degrés. 


IX 

ACIDE  ORTHO-XYLALGLYOXYLIUUE. 

Équiv. . .  =  C‘H(G‘<iH»)0“. 

Atom  . . .  C«H‘<>03  =  (CffhhC8Ha.CO.COSH. 

Il  a  été  préparé  par  Ruchka  et  Irish  par  oxydation,  au  moyen  du  ferricyanure 
de  potassium,  du  méthyl-o-xylacétone,  C^aR^sOh 

Cet  acide  acétonique  fond  à  92  degrés. 

Le  sel  de  baryum,  CssH^aRaO”,  cristallise  en  fines  aiguilles. 

Claus  avait  avancé  qu’on  n’oblient  d’acides  a-acétoniques  par  oxydation  qu’en 
parlant  des  aldéhydes  secondaires  dans  lesquels  le  résidu  alcoolique  est  dans 
la  position  orlho,  mais  il  en  est  de  même  des  acétones  aromatiques  mixtes 
lorsqu’on  les  traite  par  des  oxydants  convenablement  choisis. 
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ACIDE  PARA-XYLYLGLYOXYLIQUE. 
Équiv. . .  C20Hi'’08  =  C‘I1(C‘«H9)06. 

Atom  . . .  =  (CH3)^C6H3.CO.CO^II. 


CO.CO“H 


Fig.  203. 


Lorsqu’on  oxyde  le  métiiyl-p-xylylacélone  par  l’acide  azotique,  on  obtient 
l’acide  isoxylique  de  Jacobsen  et  un  acide  non  volatil,  l’acide  méthylphtalique. 

Le  résultat  est  différent  lorsqu’on  abandonne  pendant  quelques  heures  à  lui- 
même  un  mélange  formé  de  15  grammes  d’acétone  et  de  3l5'',6  de  perman¬ 
ganate  dans  3  ou  4  litres  d’eau.  Le  nouveau  corps  que  les  acides  séparent  de 
ses  sels  à  l’état  d’une  huile  épaisse,  jaunâtre,  cristallise  à  la  longue  dans  l’air 
sec  en  une  masse  rayonnée,  qui  redevient  liquide  à  l’air.  Séché  rapidement 
dans  du  papier  buvard,  il  est  en  cristaux  fusibles  vers  75  degrés,  fort  peu 
solubles  dans  l’eau,  très  solubles  dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine,  l’acide  acétique 
glacial.  11  se  décompose  au-dessus  de  200  degrés  en  gaz  carbonique  et  aldéhyde 
de  l’acide  diméthylbenzoïque.  Avec  le  phénol  et  l’acide  sulfurique,  il  engendre 
une  matière  colorante  d’un  rouge-cinabre,  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans 
les  alcalis.  Chauffé  avec  de  l’acide  nitrique  étendu,  il  fournit  de  l’acide  p-dimé- 
Ihylbenzoïque. 

Les  sels  de  potassium  et  de  sodium  sont  très  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  calcium,  2C-“H®CaO® -f- 3H^O^,  est  en  petites  aiguilles,  perdant 
leur  eau  de  cristallisation  à  120  degrés. 

Le  sel  de  baryum,  C^'’H“BaO“  -(-  3  présente  les  mêmes  caractères  que 
le  précédent. 

Le  sel  d’argent,  C^'H^AgO'*,  est  un  précipité  blanc,  cristallin. 

h’ éther  éthylique,  est  un  liquide  mobile,  très  réfringent. 

L’amalgame  de  sodium  réagit  sur  l’acide  xylylglyoxylique  pour  engendrer  un 
nouvel  acide,  soluble  dans  l’eau,  sans  doute  l’acide  p-xylyloxy acétique, 

C20H1200. 

En  chauffant  pendant  quelque  temps  un  mélange  de  2  parties  d’acide  xylyl¬ 
glyoxylique  avec  5  parties  d’anhydride  acétique  et  5  parties  d’acétate  de  sodium, 
on  obtient  un  nouvel  acide  fusible  à  132  degrés,  cristallisant  dans  l’eau  chaude 
en  aiguilles  assez  solubles  dans  l’éther  et  la  ligroïne,  sublimables  au-dessus  du 
point  de  fusion,  probablement  l’acide  diméthylcinnamique,  C*^H®(C^H®)'0* 
(Clans  et  Wollner). 
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XI 

ACIDE  MÉTHYLBENZOYLACÉTIQÜE. 

Équiv...  =  C‘H(C2H3)(C‘*H602)0*. 

Atom...  Ci°H‘'>03  =  CeH8.C0.Cll(CH3.C0®H). 

L’éther  éthylique,  ea  atomes  : 

Ci3nao3  =  C''>H»O^.C^H^ 

a  été  préparé  synthétiquement  par  Perkin  et  Caïman  en  chauffant,  au  réfrigé¬ 
rant  ascendant,  120  grammes  d’alcool  absolu  contenant  11  grammes  de  sodium, 
avec  80  grammes  d’iodure  de  méthyle  et  90  d’éther  benzoylacé tique;  on  chauffe 
le  tout  pendant  trois  heures  environ  à  100  degrés. 

On  obtient  un  liquide  huileux,  aromatique,  bouillant  à  226-227  degrés  sous 
la  pression  de  225  millimètres,  et  à  235  degrés  sous  celle  de  300  millimètres.  Il 
donne  avec  le  perchlorure  de  phosphore  l’éther  a-rnéthyl-p-chlorocinnamique, 
G^HXC‘'H«C10*). 


XII 

ACIDE  fi-BENZOYLPROPIONlQÜE. 

‘  Équiv...  C5»Hi»06  =  C»H*(Ci*HW)0A 

Atom...  Ci»H‘«03  =  ü»H5.C0.CH2.CtP.C0®H. 

Il  a  été  formé  synthétiquement  en  1882  par  Burcker  en  faisant  réagir  le 
chlorure  d’aluminium  sur  un  mélange  de  benzine  et  d’anhydride  succinique  : 

CsniQS-l-  C‘2H“=  C-‘’H">0“. 

Il  prend  naissance  dans  plusieurs  réactions  : 

1°  Lorsqu’on  réduit  par  l’hydrogène  naissant  l’acide  benzoylacrylique  (Pech- 
mann)  : 

C20H806  +  =  C^^IPOO"  ; 

2“  En  faisant  bouillir  avec  l’acide  sulfurique  étendu  l’éther  éthylique  de 
l’acide  benzoylsuccinique,  il  se  fait  du  gaz  carbonique,  de  l’alcool  et  de  l’acide 
benzoylpropionique  (Perkin)  : 

2  C*H*(C^2hiooio)  +  21P02  =  2CB1 W -f  CW  4- C^oH^O®  ; 

3“  Chauffé  au-dessus  de  son  point  de  fusion,  l’acide  benzoyl-isosuccinique 
perd  de  l’acide  carbonique  et  fournit  de  l’acide  benzoylpropionique,  fusible  à 
.116  degrés  (Kucs.  et  Paal). 
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Le  chlorure  a  été  obtenu  par  Claus  au  moyen  de  la  benzine,  du  chlorure  de 
succinyle,  du  sulfure  de  carbone  et  du  chlorure  d’aluminium. 

On  met  dans  un  matras  500  grammes  de  benzine  pure,  50  grammes  d’anhy¬ 
dride  succinique  et  75  grammes  de  chlorure  d’aluminium.  La  réaction  s’établit 
à  froid  entre  ces  trois  corps  et  dure  environ  quatre  jours.  Lorsque  le  dégage¬ 
ment  d’acide  chlorhydrique  n’a  plus  lieu,  on  projette  le  mélange  brun,  par  petites 
portions,  dans  une  grande  quantité  d’eau,  en  ayant  soin  d’agiter  et  d’ajouter  de 
temps  à  autre  un  peu  d’acide  chlorhydrique,  afin  de  faciliter  le  passage  de 
l’acide  organique  dans  la  benzine;  on  sépare  celte  dernière  et  on  l’agite  à  plu¬ 
sieurs  reprises  avec  une  solution  de  potasse  caustique,  non  en  excès,  de 
manière  à  éviter  l’émulsion  du  mélange.  Il  ne  reste  plus  qu’à  précipiter  la 
lessive  alcaline  par  l’acide  chlorhydrique;  on  lave  le  précipité  à  l’eau  froide 
et  on  le  fait  cristalliser  dans  l’eau  bouillante  (Burcker). 

L’acide  j3-benzoylbenzoïque  cristallise  dans  l’eau  en  prismes  incolores, 
qui  appartienent  au  système  orthorhombique  et  qui  retiennent  une  molécule 
d’eau  de  cristallisation.  11  se  dissout  facilement  à  froid  dans  l’éther,  l’alcool, 
la  benzine,  le  chloroforme,  et  tous  ces  dissolvants  l’abandonnent  à  l’évapora¬ 
tion  spontanée  en  paillettes  nacrées,  anhydres;  il  est  peu  soluble  dans  l’eau 
froide,  beaucoup  plus  dans  l’eau  bouillante.  Il  fond  dans  l’eau  chaude,  avant 
d’entrer  en  dissolution,  bien  que  son  point  de  fusion  soit  situé  à  116  degrés; 
au-dessus  de  cette  température,  il  se  colore  en  rouge  orangé  et  peut  encore 
cristalliser,  en  gardant  cette  couleur,  si  l’on  n’a  pas  trop  chauffé. 

Fondu  avec  la  potasse,  il  se  dédouble  en  acides  benzoïque  et  propionique  : 

C^oHioQs  +  2KH02  =  C‘*H-KO*  +  GeH^KO*  + 

L’acide  nitrique,  d’une  densité  de  1,3,  dégage  des  vapeurs  nitreuses, 
surtout  à  chaud,  et  provoque  un  dédoublement  analogue  au  précédent  ;  il  en 
est  de  même  de  l’acide  chromique  et  surtout  du  mélange  chromique  (B.). 

Soumis  à  l’action  de  l’amalgame  de  sodium,  il  se  convertit  en  acide  phényl- 
oxybutyrique  (B.).  Il  donne  avec  le  sulfure  de  phosphore  du  phénylthiophène, 
C8H3(C12H5)S2  (P.). 

Les  sels  alcalins  sont  amorphes,  très  solubles  dans  l’eau,  à  peine  dans 
l’alcool. 

Le  sel  de  èarytcm,  C®"H®BaO®-|-H^O^,  se  prépare  en  saturant  à  chaud  l’acide 
libre  par  l’hydrate  de  baryte.  A  l’évaporation,  il  se  dépose  des  cristaux  blancs, 
mamelonnés,  solubles  dans  l’eau,  à  peine  dans  l’alcool,  le  chloroforme  et  la 
benzine.  Il  perd  à  100  degrés  son  eau  de  cristallisation. 

Le  sel  de  calcium,  C^‘’H‘’CaO®  -|-  3  Aq,  obtenu  en  saturant  une  solution 
chaude  d’acide  libre  par  le  carbonate  calcique,  se  dépose  sous  forme  de 
belles  aiguilles  prismatiques,  orthorhombiques,  perdant  leur  eau  de  cristallisa¬ 
tion  à  lOO-HO  degrés.  Aune  température  plus  élevée,  il  se  dégage  des  vapeurs 
jaunes,  qui  se  condensent  en  un  liquide  jaune  brun,  doué  d’une  odeur  agréable, 
tandis  qu’il  reste  dans  la  cornue  du  carbonate  de  chaux. 

Le  sel  de  cobalt,  C’®H'’CoO®,  obtenu  par  double  décomposition  entre  un  sel 
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alcalin  et  l’azotale  de  cobalt,  se  dépose  à  l’évaporation  spontanée  en  petits 
cristaux  rouges,  mamelonnés,  qui  retiennent  deux  molécules  d’eau;  à  chaud, 
ils  se  déshydratent  et  deviennent  bleus,  mais  ils  reprennent  leur  couleur  pri¬ 
mitive  dans  l’air  humide. 

Il  est  soluble  dans  l’eau,  surtout  à  chaud,  insoluble  dans  les  autres  dissol¬ 
vants. 

Le  sel  de  cuivre,  rd“H°CuO®,  est  un  précipité  bleu  verdâtre,  qui  devient 
cristallin  au  bout  de  quelque  temps.  Il  est  à  peine  soluble  dans  l’eau  froide, 
davantage  dans  l’eau  bouillante,  qui  finit  par  le  transformer  en  un  sel  basique 
bleuâtre.  Il  est  légèrement  soluble  dans  l’alcool  et  dans  le  chloroforme,  inso¬ 
luble  dans  l’éther. 

Le  sel  de  plomb  est  un  précipité  blanc,  devenant  cristallin  avec  le  temps.  Il 
est  assez  soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  d'argent,  C®“H°AgO“,  préparé  par  double  décomposition,  est  un 
précipité  blanc,  caillebotté,  colorable  à  la  lumière.  Il  fond  dans  l’eau  bouillante, 
finit  par  se  dissoudre,  et,  par  le  refroidissement,  â  l’abri  de  la  lumière,  il  se 
dépose  des  aiguilles  cristallines,  qui  se  réunissent  en  barbes  de  plume. 

L’êther  éthylique,  C*H*(C®“II^“0“),  est  en  cristaux  blancs,  fusibles  â32  degrés, 
bouillant  vers  160  degrés.  Avant  d’atteindre  cette  dernière  température,  il 
prend  une  coloration  rouge-sang;  au-dessus  de  160  degrés,  il  se  décompose  en 
répandant  une  odeur  très  aromatique  (Burcker). 


XIII 

ACIDE  PHÉNYLAGÉTYLÂCÉTIQUE. 

Équiv...  C=“ID<>0«  =  C«IP(rAMI»)0“. 

Alom  . . .  C*<>H‘»03  =  C11AC0.CH(C«H5).C0'I1. 

Heckmann  a  préparé  l’acide  dinitré  et  l’éther  correspondant.  Pour  préparer 
ce  dernier,  on  dissout  du  sodium  dans  dix  fois  son  poids  d’alcool  absolu  et  on 
ajoute  un  peu  plus  que  la  quantité  théorique  (1  mol.  1/10)  de  bromodinilroben- 
zine  en  solution  saturée  à  chaud  dans  l’alcool  absolu  (Br  :  AzO^  =  l  :  2:  4). 
Il  se  sépare  peu  à  peu  du  bromure  de  sodium  et  la  réaction  est  complète  au 
bout  de  six  à  sept  jours,  à  une  température  de  20-25  degrés.  Une  affusion 
d’eau  redissout  le  bromure  et  détermine  la  formation  d’un  précipité  jaune  brun, 
abondant,  qui  cristallise  dans  l’alcool  bouillant  en  lamelles  jaune  d’ambre  et 
qui  retient  ordinairement  un  peu  de  broinobenzine  dinitrée.  Pour  enlever  cette 
dernière,  on  dissout  l’acide  dans  la  potasse  étendue,  on  filtre  aussitôt  et  on 
précipite  par  l’acide  chlorhydrique.  Après  une  nouvelle  cristallisation  dans 
l’alcool  bouillant,  le  produit  est  tout  à  fait  pur. 

L’éther  o-p-dinitrophénylacétique  cristallise  dans  le  chloroforme  en  prismes 
volumineux,  d’un  jaune  d’ambre,  appartenant  au  système  triclinique.  Il  fond  à 
94  degrés  et  se  décompose  à  une  température  plus  élevée  avec  déflagration.  Il 
est  peu  soluble  dans  l’alcool  froid,  soluble  dans  l’éther,  la  benzine,  le  chloro¬ 
forme.  La  potasse  étendue  et  froide  le  dissout  avec  une  coloration  brune;  à 
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l’ébullition,  il  se  fait  un  produit  cristallin  qui  se  change  en  un  produit  noir, 
dont  la  combinaison  argentique  est  très  explosible.  Avec  l’acide  sulfurique 
étendu  et  bouillant,  l’éther  se  décompose  lentement,  dégage  de  l’acide  carbo¬ 
nique,  tandis  qu’il  passe  avec  l’eau  à  la  distillation  de  l’acide  acétique  et  du 
om-dinitrotoluène. 

Le  résidu  de  la  distillation,  après  avoir  renouvelé  plusieurs  fois  l’eau, 
renferme  l’acide  o-p-dwifrop/iémî/îacétigMe,  C®H^[C^^H®(Az0*)®]0®,  enatomes  : 

C«H8Az20’  =  CH^.CO.CHfCWfAzO^l^l.CO^lI. 

Cet  acide  cristallise  dans  l’eau  bouillante  en  petites  aiguilles  jaunes,  fusibles  à 
160  degrés.  Dans  la  réaction  qui  lui  donne  naissance,  une  partie  du  produit 
serait  donc  saponifiée,  le  reste  étant  décomposé  plus  profondément  (H.). 


XIV 

ACIDE  PARA-ALDÉHYDHYDROCINNAMIQUE. 

Équiv... 

Atom. . .  CioiW  =  CHO.COIF.CH^CH^CO^H. 

On  ne  connaît  que  le  dérivé  dibromé,  V acide  dibromaldéhydhydrocinna- 
mique,  C^°H®Br®0®,  obtenu  par  Lôw  en  traitant  par  le  brome  l’acide  aldéhydo- 
cinnamique  (voy.  ce  mot). 

Il  cristallise  dans  l’alcool  méthylique  en  prismes  qui  fondent  à  176  degrés,  en 
se  décomposant.  Il  est  insoluble  dans  l’eau,  assez  soluble  dans  l’alcool,  l’éther 
et  le  chloroforme  (L.). 


XV 

ACIDE  ORTHO-P-DIMÉTHYLPHÉNYLGl.YOXYLIQUE. 
Équiv. . . 

Atom. . .  Ci»Hi0O3  =  (CHT.CW.CO.CO^iI. 


CH* 

Fig.  204. 


Syn.  —  Acide  op-diméthylbenzoylformique. 

Lorsqu’on  attaque  le  mélaxylène  par  le  chlorure  d’acétyle,  en  présence  du 
chlorure  d’aluminium,  on  obtient  un  seul  et  même  corps,  l’acétone  o-p-dimé- 
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thylacétylbenzine,  liquide  huileux,  incolore,  bouillant  à  227-228  degrés,  dont 
l’odeur  agréable  rappelle  celle  de  la  menthe  poivrée. 

Oxydé  à  froid  par  le  permanganate  de  potassium,  ce  dérivé  fournit  l’acide 
a-acétonique  correspondant,  liquide  huileux,  incolore,  insoluble  dans  l’eau, 
soluble  dans  les  dissolvants  usuels.  Dans  le  vide  sec,  il  se  fond  en  une  masse 
cristalline  fusible  vers  85  degrés. 

Chauffé  vers  200  degrés,  il  se  dédouble  en  gaz  carbonique  et  aldéhyde  de 
l’acide  diméthylbenzoïque  correspondant  (acide  xylique).  Ses  sels  subissent 
une  décomposition  analogue  lorsqu’on  fait  bouillir  leurs  solutions  avec  un 
excès  de  base.  Bouilli  avec  de  l’acide  azotique  d’une  densité  de  1,10,  il  se 
dédouble  encore  de  la  même  manière,  c’est-à-dire  en  gaz  carbonique  et  acide 
diméthylbenzoïque,  fusible  à  126  degrés. 

Le  sel  de  baryum,  C'^‘'H“BaO‘’  -f"  H-0^  cristallise  en  petites  aiguilles  assez 
solubles  à  chaud. 

Le  sel  de  calcium,  G®“H®CaO®  + H-OS  présente  les  mêmes  caractères. 

Le  sel  d’argent,  C^^H^AgO®,  est  assez  soluble  à  chaud;  l’eau  bouillante 
l’abandonne  par  le  refroidissement  en  amas  de  petites  aiguilles  (Claus). 
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IV 

ACIDES 


I 

ACIDE  DIMÉTHYLCOÜMARIQUE, 


c,(cif‘)-CH.co''a: 


Fig.  205. 

En  présence  d’un  déshydratant,  le  phénol  et  ses  homologues  se  combinent 
avec  l’éther  acétylacétique  ou  ses  homologues  pour  engendrer  des  coumarines 
ou  des  oxycoumarines. 

h3.diméthylcoumarine,  par  exemple,  qui  est  l’anhydride  de  l’acide 

diméthylcoumarique,  se  prépare  en  ajoutant  peu  à  peu  à  une  solution  froide  de 
p-crésol  et  d’éther  acéto-acétique,  en  proportions  moléculaires,  quatre  à  cinq 
fois  son  volume  d’acide  sulfurique  refroidi.  Après  quelques  heures  de  contact, 
on  verse  le  tout  sur  de  la  glace,  et  on  purifie  le  produit  de  la  réaction  (Duisberg 
et  Pechmann),  en  passant  par  une  solution  sodique,  qu’on  précipite  par  l’acide 
chlorhydrique,  et  en  faisant  cristalliser  le  précipité  dans  l’alcool.  Le  corps 
ainsi  obtenu  est  la  coumarine  du  toluène  ou  8-diméthylcoumarine,  fusible  à 
148  degrés  (Cohen  et  Pechmann). 


II 

ACIDE  ORTHO-BUTYROCOÜMARIQÜE. 

Équiv. . .  C^^ipsoo  =  C33Ht°(H^O^)OL 

Atom  . . .  C"H*203  =  OII.CW.CH  :  CH.CHLCIF.COni. 

Il  a  été  préparéjpar  Perkin  en  hydratant  avec  la  potasse  l’anhydride  corres¬ 
pondant,  la  butyrocoumarine. 

11  cristallise  dans  l’alcool  faible  en  prismes  qui  fondent  à  174  degrés,  en  se 
décomposant  partiellement.  Il  est  fort  peu  soluble  dans  l’eau  et  même  dans  le 
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chloroforme,  ce  qui  permet  de  le  séparer  de  son  anhydride,  très  soluble  dans 
l’alcool  et  dans  l’éther;  ses  solutions  ne  se  colorent  pas  par  les  persels  de  fer. 

Le  sel  d'argent,  C^^H“AgO®,  est  un  précipité  jaune  pâle,  qui  devient  bientôt 
blanc  et  cristallin  (P.). 


Anhydride  butyrocoumarique. 

Équiv...  0^2111004. 

Alom ... 

Syn.  —  Buiyrocoumarine. 

Obtenu  par  Perkin  en  faisant  bouillir  l’aldéhyde  salicylique  sodé  avec  l’anhy¬ 
dride  butyrique  :  il  se  fait  de  l’aldéhyde  butyrosalicylique,  qui  perd  aussitôt 
une  molécule  d’eau  pour  se  transformer  en  anhydride  : 

CSH«02(G8H80*)  +  C»H5NaO*  =  GSH’NaO*  +  G2^Hi»0®  +  H^O^, 

Il  prend  encore  naissance  lorsqu’on  fait  bouillir  l’aldéhyde  butyrosalicylique 
avec  de  l’anhydride  butyrique  et  du  butyrate  de  sodium  (P.). 

Il  se  dépose  dans  l’eau  en  cristaux  qui  appartiennent  au  système  monocli¬ 
nique  (Fletcher).  Il  fond  à  70-71  degrés  et  bout  sans  décomposition  à  299  degrés. 
Il  est  fort  peu  soluble  dans  l’eau,  même  à  chaud,  assez  soluble  dans  l’alcool  et 
dans  l’éther.  Il  possède  une  odeur  agréable,  qui  rappelle  celle  de  la  coumarine. 


ACIDES  MÉTHYLBUTYROCOUMARIQDES. 

Équiv. . .  =  G2*H«'(G2H*02)0*. 

Alom ...  G‘2Hi^03=:  GH80.G®HLG^H6.G02H. 


1°  Acide-a. 

On  traite  la  butyrocoumarine  sodique  par  l’iodure  de  méthyle  (Perkin). 

Il  se  dépose  dans  l’alcool  en  cristaux  transparents,  fusibles  à  88  degrés, 
appartenant  au  système  monoclinique  (F.).  Il  est  assez  soluble  dans  la  ligro’ine, 
beaucoup  plus  dans  l’alcool.  L’acide  sulfurique  et  le  perchlorure  de  phosphore 
le  transforment  en  butyrocoumarine. 

Le  sel  de  baryum  est  très  soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  d’argent  est  sous  forme  d’un  précipité  blanc,  qui  devient  cristallin  par 
le  repos. 

L’éther  méthylique,  C®H^(G^‘H**0®),  en  atomes  ; 

C«H*®0®  =  G‘2H«03.CH®, 


2026  EîfCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

obtenu  avec  l’alcool  et  le  gaz  chlorhydrique,  est  une  huile  lourde,  bouillant  à 
282  degrés,  ayant  pour  densité  1,104  à  15  degrés  et  1,0882  à  30  degrés  (P.). 

2”  Aeide-^. 

On  chauffe  l’éther  méthylique  de  l’aldéhyde  salicylique  avec  de  l’anhydride 
butyrique  et  du  butyrate  de  sodium. 

Il  cristallise  dans  l’alcool  en  longues  aiguilles,  fusibles  à  105  degrés,  peu 
solubles  dans  la  ligroïne,  très  solubles  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  baryum  est  moins  soluble  que  celui  de  l’isomère-a. 

Le  sel  d’argent  est  blanc,  amorphe. 

L’éther  méthylique,  C^HXG®*H“0°),  préparé  au  moyen  du  chlorure  acide  et 
de  l’esprit  de  bois,  est  un  liquide  huileux,  bouillant  à  292  degrés,  ayant  pour 
densité  1,11  à  15  degrés  et  1,1008  à  30  degrés  (P.). 


III 

ACIDE  PARA-BUTYROCOUMARIQÜE. 

Équiv. . .  C^^lP^oe  =  C®2H«(H^)0*. 

Atoiii...  C‘ilP203  =  0H.CeiP.G‘H6.C02H. 

Is  acide  méthyl-p-butyrocoumarique,  G®4I“’(G^H*0’^)0*,  a  été  préparé  par 
Perkin  en  chauffant  l’aldéhyde  anisique  avec  de  l’anhydride  butyrique  et  du 
butyrate  de  sodium. 

Il  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  fusibles  à  123-124  degrés. 


IV 

ACIDE  PHÉNYLACÉTOPROPIONIQUE. 

Équiv. . .  C-22Hi3oo  =  C‘»H’(Ci2H5)Oû. 

-Atom...  C'^Ri^O^  =CH^C0.CHLCH(C«H5).C02H. 

SïN.  —  Acide  a-phényl~lévulinique. 

Il  a  été  préparé  par  Baeyer  et  Perkin  en  faisant  bouillir  avec  de  l’acide  sul¬ 
furique  étendu  l’éther  phénylacétosuccinique  : 

C2*[ir20«  =  c^O* -f  C^RP^O». 

Il  cristallise  dans  l’eau  en  lamelles  qui  fondent  à  126  degrés,  solubles  dans 
les  dissolvants  usuels.  Au  contact  de  l’amalgame  de  sodium, il  fixe  une  molécule 
d’hydrogène  pour  se  convertir  en  alcool-acide,  Gl^H**0®.  En  chauffant  son  sel 
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de  soude  avec  le  phosphure  de  soufre,  on  obtient  du  méthylphényllhiophène 
(1.2.4). 

Le  sel  de  zinc,  qui  est  caractéristique,  cristallise  en  longues  aiguilles. 


V 

ACIDE  PARÂ-TOLUYL-[d-PROPIONIQUE. 

Équiv. . .  C-2H‘20«. 

Atom. . .  C1P.C8H‘.C0.CH2.CH^C02H. 

Le  chlorure  de  cet  acide  prend  naissance  lorsqu’on  attaque  le  chlorure  de 
succinyle  par  le  p-toluène.  Il  cristallise  dans  l’eau  en  petites  aiguilles,  fusibles 
à  127  degrés  (Claus). 

\’I 

ACIDE  DIMÉTIIYLBENZOYLACÉTIQUE. 

Équiv...  C’-^IP^O®  =  C'SR^CC^HVO'*. 

Atom. . .  C“Hi’'03  =  (CH3)^C»H3.C0.Cr-.C02H. 

fi.  CO-CH?CO*H 


Fig.  206. 


Syn.  —  Acide  p-xijlyl-^-aeétonique. 

Claus  et  Fickert  ont  démontré  que  l’oxydation  directe  des  acétones  mixtes  et 
leur  transformation  en  acides  acétoniquos  est  possible  au  moyen  du  permanga¬ 
nate  de  potassium.  C’est  ainsi  qu’on  obtient  un  acide  benzoylacétique  diacétylé, 
en  même  temps  qu’un  acide  xylylcarbonique,  lorsqu’on  ajoute  peu  à  peu  une 
solution  de  Sl^^è  de  permanganate  dans  16  grammes  d’éthyl-p-xylylacétone 
dans  4  litres  d’eau.  On  agile  la  solution  acidifiée  et  filtrée  avec  de  l’éther; 
celui-ci,  à  l’évaporation,  fournit  les  deux  acides  qu’on  sépare  en  passant  par  les 
sels  de  baryum,  celui  de  l’acide  acétonique  étant  le  moins  soluble. 

L’acide  dimélhylbenzoylacétique  cristallise  dans  un  mélange  de  chloroforme 
et  de  ligroïne  en  grosses  aiguilles,  fusibles  à  132  degrés,  peu  solubles  dans 
l’eau,  facilement  dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine,  le  chloroforme. 

Le  sel  de  sodium,  C®^H“NaO®-j-H^O®,  est  en  croûtes  cristallines,  solubles 
dans  l’eau. 
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Le  sel  de  baryum,  G^®H“BaO®  +  ^  est  en  gros  prismes  cannelés,  vitreux, 
fort  peu  solubles  dans  l’eau  froide. 

Le  sel  de  calcium,  C^^H“CaO®  + 5 Aq,  est  en  aiguilles,  également  peu 
solubles  à  froid. 

Le  sel  d'argent  est  un  précipité  blanc  (G.  et  F.). 


VII 

ACIDE  ÉTHYLIîENZOYLACÉTIQUE. 

Équiv... 

Atom. . .  =  C6H5.C0.C(C2H5).C02H. 

Aune  solution  refroidie  de  1,2  partie  de  sodium  dans  l’alcool  absolu,  on  ajoute 
10  parties  d’éther  benzoylacétique  et  autant  d’iodure  d’éthyle;  on  chauffe  le 
tout,  jusqu’à  ce  qu’une  portion  de  la  masse,  étendue  d’eau,  n’ait  plus  de  réac¬ 
tion  alcaline.  On  étend  d’eau  et  on  en  enlève  par  l’éther  une  huile  brune, 
formée  d’éther  éthylbenzoylacétique,  qu’on  saponifie  à  froid  avec  de  la  potasse 
alcoolique.  Lorsqu’une  portion  de  ta  masse  ne  se  trouble  plus  par  l’eau,  on 
étend  d’eau,  on  acidulé  avec  l’acide  sulfurique  et  on  épuise  par  l’éther,  véhicule 
qui  s’empare  de  l’acide  organique,  qu’on  purifie  par  cristallisation  dans  l’alcool. 

Il  cristallise  en  petites  aiguilles,  fondant  sans  décomposition  entre  112  et 
115  degrés.  Il  est  très  soluble  dans  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine. 

Bouilli  avec  de  l’acide  sulfurique  étendu,  il  laisse  dégager  du  gaz  carbonique. 

h’éther  éthylique,  G*H*(G-"H^^O®),  en  atomes  : 

Ci31D»03  =  C“H“OAC*H5, 

est  un  liquide  bouillant  à  210-211  degrés  sous  la  pression  de  90  millimètres, 
à  223-224  degrés,  sous  la  pression  de  150  millimètres  (P.).  Lorsqu’on  le  fait 
bouillir  avec  une  lessive  alcoolique  concentrée  de  potasse  caustique,  il  se  scinde 
en  alcool,  acides  benzoïque  et  butyrique;  avec  une  solution  étendue,  on  obtient 
du  gaz  carbonique,  de  l’alcool  et  du  propylphénylacétone.  Voilà  pourquoi,  dans 
la  saponification  pour  avoir  l’acide  acétonique  éthylé,  il  faut  opérer  à  froid  ;  mais 
alors  la  réaction  est  très  lente  et  elle  exige  quelques  jours  pour  être  terminée. 


VIII 

ACIDE  BENZYLACÉTYLACÉTIQUE. 

Équiv. . .  =  C8H5(Ci*lF)0«. 

Atom  . . .  C“H«03  =  CH^G0.CH(GH2.C6H5).C02H. 


L’éther  éthylique  correspondant,  G*H*(G®®H^^0“),  a  été  préparé  par  Ehrlich 
au  moyen  du  chlorure  benzylique  et  de  l’éther  acétoacétique  sodé.  On  peut  le 
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préparer  comme  l’éther  éthylacéfylacétique,  d’après  le  procédé  de  Conrad  et 
Bischoff. 

L’acide  libre  est  un  liquide  huileux,  peu  stable,  à  odeur  aromatique.  L’eau, 
dans  laquelle  il  est  peu  soluble,  la  décompose  à  chaud  en  gaz  carbonique  et 
benzylacétone  (Ceresole). 

Le  sel  de  baryum,  qui  est  très  soluble  dans  l’eau,  réduit  à  chaud  les  sels 
d’argent  ;  il  donne  avec  le  perchlorure  de  fer  un  précipité  brun,  soluble  dans 
l’alcool  ;  avec  l’acide  azoteux,  un  nitrobenzylacétone. 

L'éther  éthylique,  C*H*(C^®H*®0®),  est  un  liquide  qui  bout  à  276  degrés,  dont 
la  densité  est  de  1,036  à  15-16  degrés.  La  potasse  alcoolique  très  concentrée 
le  dédouble  en  alcool,  acide  carbonique  et  benzylacétone;  dans  l’alcool  faible, 
l’amalgame  de  sodium  donne  de  l’acide  benzyloxybutyrique,  ;  chautfé 

avec  de  l’acide  sulfurique  étendu,  il  donne  l’acide  métbylindonaphtène-carbo- 
nique, 


IX 

ACIDE  ISOBUTYRYLBENZOÏQUE. 

Équiv. . .  =  C«H‘(CSH80^)0L 

Atom.. .  Ci‘lD20^  =  (CH3)LCH.C0.GW.C02H. 

Syn.  —  Acide  benwylisopropyl-o-carbonique. 

On  fait  bouillir  l’anhydride  correspondant  avec  une  lessive  de  potasse,  addi¬ 
tionnée  d’un  peu  d’alcool  (Roser). 

Il  cristallise  dans  l’eau  en  aiguilles  fusibles  à  120-121  degrés.  Il  donne  avec 
l’amalgame  de  sodium  l’anhydride  d’un  acide 


Anhydride  isobutyrylbenzoïque. 


Équiv... 
Atom. . . 


C32111006. 


CllRlOOS  :=  COR* 


/C  ;  C(CH3)L 

\coSo. 


Syn.  —  Phtalylisopi'opylidène. 


Obtenu  par  Gabriel  en  faisant  réagir  l’anhydride  isobutyfique  sur  l’anhydride 
phtalique.  Roser  chauffe  à  250  degrés  1  partie  d’acétate  de  sodium  avec  3  parties 
d’anhydride  phtalique  et  autant  d’acide  pyrotartrique  : 


C'8H*0«  +  =  2  CW  4- -1- 

On  fait  bouillir  le  produit  de  la  réaction  avec  de  l’eau  et  on  fait  cristalliser 
le  résidu  dans  l’alcool. 

.  Il  cristallise  en  fines  aiguilles,  fusibles  à  96  degrés,,  difficilement  volatilisables 
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dans  la  vapeur  d*eau.  Il  est  insoluble  dans  l’eau  froide,  à  peine  dans  l’eau  bouil¬ 
lante,  assez  soluble  dans  l’alcool,  surtout  à  chaud.  Une  lessive  de  potasse  bouil¬ 
lante  le  convertit  dans  l’acide  correspondant. 


X 

ACIDE  i-BENZOYLBUTYRlQUE. 

Équiv. . ,  =  G8H’(C‘^H“02)0*. 

Alom...  Gi‘H*203  =  C«H5.CO.CH^CH2.C02H. 

Le  chlorure  de  glutaryle  est  dissous  dans  huit  à  dix  fois  son  poids  de  benzine, 
puis  on  ajoute,  par  petites  portions,  du  chlorure  d’aluminium;  on  chauffe 
jusqu’à  50  degrés,  en  agitant  constamment;  il  se  dégage  régulièrement  de 
l’acide  chlorhydrique.  Après  deux  heures  environ,  on  ajoute  de  l’eau  acidulée 
et  on  décante  la  couche  surnageante;  celle-ci  est  épuisée  avec  une  solution  de 
carbonate  sodique.  On  sursature  la  solution  alcaline  avec  de  l’acide  chlorhy¬ 
drique,  ce  qui  fournit  un  précipité  jaune,  résineux,  qu’on  fait  bouillir  avec  de 
l’eau  légèrement  alcoolisée.  La  solution  filtrée  abandonne,  par  le  refroidis¬ 
sement,  de  longues  aiguilles  aplaties,  incolores,  très  minces,  qu’on  purifie  par 
cristallisation  dans  l’eau  bouillante  (Auger). 

L’acide  y-benzoylbutyrique  est  alors  sous  forme  de  lames  allongées,  très 
brillantes,  à  peine  solubles  dans  l’eau  froide,  peu  solubles  dans  l’eau  bouillante. 
Il  fond  à  125-126  degrés. 

Les  sels  alcalins  sont  très  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  baryum  est  un  précipité  blanc,  peu  soluble  dans  l’eau  bouil¬ 
lante,  qui  l’abandonne  par  refroidissement  en  petites  lamelles,  groupées  en 
étoiles  (A.). 


XI 

AG  (DE  ANISYLTSOGROTONIQUE. 

Équiv. . .  G23H‘306  =  C8H5(G**H’02)0*. 

Atom . . .  G»Hi®03  =  GH^O.GeHLGH  :  GH.GH^.GO^H. 

Il  prend  naissance  lorsqu’on  fait  réagir  l’aldéhyde  anisique  sur  l’acide 
succinique,  en  présence  de  l’anhydride  acétique,  d’après  la  méthode  de  Fittig. 
On  traite  par  l’eau  le  produit  de  la  réaction,  puis  par  le  carbonate  sodique,  et 
on  épuise  par  l’éther  la  solution  alcaline;  celle-ci,  séparée  d’une  masse  pois¬ 
seuse,  qui  renferme  du  dianisyltrylène,  laisse  précipiter  par  un  acide 

un  mélange  de  deux  corps,  l’acide  anisylisocrotonique,  soluble  dans  l’eau  bouil¬ 
lante,  et  l’acide  dianisylpentolique,  insoluble  dans  l’eau. 

L’acide  anisylisocrotonique,  qui  cristallise  par  le  refroidissement,  fond  à 
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106%5;  il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  lo 
chloroforme.  Il  est  isomérique  avec  l’acide  p-méthyloxyphénylcrotonique  de 
Perkin  (Politis). 

Le  sel  de  baryum,  2C®®H“Ba0“-f-3H-0^  est  en  lamelles  peu  solubles. 

Le  sel  de  calcium,  2G^^H‘‘Ca0®4'2H®0^,  encore  moins  soluble  que  le  pré¬ 
cédent,  cristallise  en  longues  aiguilles. 

Le  sel  d'argent,  G^^H^AgO®,  est  fort  peu  soluble,  même  à  l’ébullition. 


Acide  anisyldibromobutyrique. 

Équiv. . . 

Alom . . .  =  CffO.COHLCHBr.CIlBr.CH-^.GO^II. 

Il  se  forme  lorsqu’on  dissout  l’acide  anisylisocrotonique  dans  de  l’acide 
bromhydrique  saturé  à  zéro. 

G’est  une  poudre  cristalline  peu  stable,  qui  se  dédouble  aisément  en  acide 
bromhydrique  et  anisylbromobutyrolactone,  G^^H“BrO®,  corps  qui  cristallise 
dans  l’acide  acétique  en  lamelles  cllnorhombiques,  fusibles  à  ;  hydrogéné 
par  l’amalgame  de  sodium,  il  se  convertit  en  anisylbutyrolactone, 
qui  cristallise  dans  l’eau  bouillante  ou  dans  l’éther  additionné  de  ligroïne  en 
lamelles  fusibles  à  91°, 5;  cet  anhydride,  insoluble  dans  les  carbonates  alcalins, 
donne  avec  les  bases  des  anisyloxybutyrates.  Le  sel  de  baryum  est  amorphe, 
assez  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool.  L’oxyacide  libre  est  assez  stable  (P.). 


XII 

ACIDE  O-OXYPHÉNYLMÉTHYLISOCROTONIQUE. 

Équiv.  .  C2SHi20»  =  C8H*(Ci2H50^)(C-2H3)0‘. 

Atom  . . .  C“H*203  =  C«H50.CH2.CH  :  C(CH3).C0^H  (?). 

Lorsqu’on  chauffe  à  100-120  degrés  un  mélange  équimoléculaire  d’aldéhyde 
salicylique,  de  pyrotartrate  de  sodium  et  d’anhydride  acétique,  d’après  la  mé¬ 
thode  de  Fittig,  il  se  forme  surtout  de  l’acide  coumarine-propionique,  G“H*"0% 
et  une  petite  quantité  d’acide  oxyphénylméthylisocrotonique.  La  solution  alcaline 
du  produit  brut,  débarrassée  par  la  vapeur  d’eau  des  produits  volatils,  donne 
par  neutralisation  une  huile  acide,  qu’on  enlève  par  l’éther.  Reprise  de  nouveau 
par  l’éther,  elle  donne  d’abord  des  cristaux  peu  solubles  du  premier  acide, 
tandis  que  l’oxyacide  reste  en  solution. 

L’acide  o-oxyphénylisocrotonique  ne  cristallise  que  difficilement  dans 
l’éther,  mais  facilement  dans  le  sulfure  de  carbone  ou  la  benzine  additionnée 
de  ligroïne.  Il  est  alors  en  grandes  lames,  brillantes,  fusibles  à  73  degrés; 
arrosé  d’eau,  il  se  liquéfie,  mais  sans  se  dissoudre  (Brown). 

Le  sel  de  baryum,  G®^H‘*BaO“-]-2H^OS  est  en  aiguilles  concentriques,  peu 
solubles  dans  l’eau. 
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Le  sel  de  calcium,  qui  est  incristallisable,  est  au  contraire  très  soluble  clans 
l’eau  et  dans  l’alcool  (B.). 


XIII 

ACIDE  BENZYLACÉTOISE-O-CÂRBONIQUE. 

Équiv... 

Atom. . .  =  C^P.C0.CH2.CH^^/H*.G02H. 

On  fait  bouillir  pendant  une  demi-heure  l’éther  de  l’acide  benzylacétyl-o-car- 
bonique  avec  de  l’eau  de  baryte. 

II  cristallise  en  fines  aiguilles,  fusibles  à  114  degrés,  solubles  dans  les  dis¬ 
solvants  usuels  (Bülow). 
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V 

ACIDES  C5*H**0^ 

I 

ACIDE  PROPYLBENZOYLACÉTIQUE. 

Équiv. . .  03*11**0»  =  C*8H’(C»HDOo. 

Atom . . .  C*3H**03  =  C6H*.C0.CH(G3H’).C03H. 

L'éher  éthylique  correspondant,  C‘H*(C®*H*^0®),  en  atomes  : 

C«H*803=C*3H‘303.C3H5, 

a  été  préparé  par  Perkin  et  Caïman  en  chauffant  à  100  degrés  un  mélange 
d’éther  benzoylacétique  et  d’éthylate  de  sodium  avec  de  l’iodure  de  propyle. 

Liquide  bouillant  à  238-239  degrés,  sous  la  pression  de  225  millimètres,  et  à 
250-252  degrés  sous  celle  de  300  millimètres.  Le  perchlorure  de  phosphore  le 
transforme  en  éther  a-propyl-P-chlorocinnamique. 

II 

ACIDE  ISOPROPYLBENZOYLACÉTIQUE. 

Équiv. . .  C3*H‘*0»  =:  C‘8H’(C»H’)  O». 

Atom  . . .  C*3H'*03  =  C»H».C0.CH(C3HD.C03H. 

L’élher  éthylique  est  un  liquide  bouillant  à  236-237  degrés  sous  la  pression 
de  225  millimètres.  Il  se  forme  lorsqu’on  attaque  par  l’iodure  isopropylique  un 
mélange  d’éther  benzoylacétique  et  d’éthylate  de  sodium  (P.  et  C.). 

III 

ACIDE  VALÉRIANOGOUMARIQUE. 

Équiv. . .  C3*H**08  =  G3*H*3(^)0*. 

Atom . . .  C*3H**03  =  OH.G6I1*.C»H8.C03H. 

Valérylcoumarine. 

Équiv...  C3*H*30*. 

Atom  . . .  C*3H*303. 


L’anhydride  valérique  n’agit  qu’à  l’ébullition  sur  l’aldéhyde  salicylique  sodé. 
On  traite  par  une  lessive  bouillante  de  potasse  le  produit  de  la  réaction,  on 
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étend  d’eau  et  on  agile  avec  de  l’éther  pour  enlever  des  produits  huileux.  Trai¬ 
tée  par  l’acide  chlorhydrique,  la  solution  aqueuse  laisse  précipiter  la  valérylcou- 
marine,  qu’on  purifie  par  dissolution  dans  l’éther  et  lavage  au  carhonale  sodique. 
L’éther  abandonne  un  liquide  huileux  qui  se  concrète  peu  à  peu,  et  qu’on  fait 
cristalliser  dans  l’alcool. 

La  valérylcoumarine  se  dépose  dans  l’alcool  en  longs  prismes  hexagonaux, 
fusibles  à  54  degrés,  bouillant  sans  décomposition  vers  300  degrés.  Elle  est  in¬ 
soluble  dans  l’eau  froide,  un  peu  soluble  à  chaud,  davantage  dans  l’alcool. 
Elle  se  comporte  avec  les  alcalis  comme  son  homologue  inférieur,  la  butyryl- 
coumarine. 


IV 

ACIDE  O-OXYCUMÉNYLACRYLIQUE. 

Équiv...  C“W*0». 

Atom  . . .  =:  (C113)3.CH.CoIF(OH).C1I  :  CH.CO^H. 

ch;ch.co?h 


Fig.  207. 

Cet  acide,  qui  appartient  à  la  série  ortho,  a  été  préparé  par  Widraann  en  at¬ 
taquant  par  Tacide  azoteux  l’acide  o-araido-cuménylacrylique. 

Il  cristallise  dans  l’alcool  faible  en  aiguilles  ou  en  tablettes  pointues,  fusibles 
à  176  degrés,  solubles  dans  l’alcool. 


V 

ACIDE  M-CÜMÉNYLACRYLIQÜE. 

Ëquiv...  C=*H«0». 

Atom  . . .  Ci^H«03. 

L’amide  m-cuménylacrylique  est  dissoute  dans  la  soude  faible;  on  ajoute  du 
nitrite  de  potassium,  puis  de  l’acide  sulfurique  étendu.  L’opération  est  termi¬ 
née  lorsqu’il  ne  se  dégage  plus  d’azote;  on  purifie  le  produit  de  la  réaction  par 
cristallisation  dans  l’alcool  (W.). 

L’acide  méta-cuménylacrylique  est  en  aiguilles  ou  en  lamelles,  très  solubles 
dans  l’alcool,  à  peine  solubles  dans  l’eau.  Il  fond  à  205-206  degrés. 
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VI 

ACIDE  PAl'.A-CYMYLGLYOXYLIQUE. 
Équiv. . .  C2‘H»08. 

Atom . . .  =  C6H''(CH3;(C3H").CO.CO«H. 


Eig.  208. 


Il  a  été  préparé  par  Claus  en  oxydant  le  p-cyniylmélhylacétone,  en 

atomes  ; 


Ci2Hi60=C<=HS(CffO(C3H^)CO.CH3, 

par  une  quantité  suffisante  de  permanganate  de  potassium  ;  on  opère  à  la  tem¬ 
pérature  ordinaire  : 

C2iil‘00=  +  30=  =  H=0=  + 

On  peut  aussi  l’obtenir,  en  même  temps  que  l’acide  méthylisophtalique, 
C‘®H®(C=H=)0®,  en  faisant  réagir  sur  le  même  corps,  à  une  température  peu 
élevée,  l’acide  nitrique  d’une  densité  de  1,1. 

Huile  épaisse,  jaunâtre,  incristallisable,  insoluble  dans  l’eau,  très  soluble 
dans  l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme,  l’acide  acétique,  se  décomposant  à  chaud 
vers  220  degrés. 

Le  sel  de  calcium,  C='H*®CaO°  -f-  H®0=,  est  une  masse  blanche,  confusément 
cristalline,  soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  de  baryum,  qui  présente  les  mêmes  caractères,  â  pour  formule  : 

2G=*H*8Ba0«  +  H=0=. 

L’acide  p-cymylglyoxylique  fixe  une  molécule  d’hydrogène  lorsqu’on  attaque 
sa  solution  alcoolique,  acidulée  avec  l’acide  chlorhydrique,  par  l’amalgame  de 
sodium:  il  se  convertit  en  acide  p-cymylglycollique,  Réduit  à  chaud 

par  l’acide  iodhydrique  et  le  phosphore  rouge,  il  fournit  une  petite  quantité 
à’ acide  p-cymylacétique  ou  méthylpropylphénylacétique,  C=*H**0*,  corps  qui 
cristallise  en  petites  aiguilles  fusibles  à  70  degrés,  peu  solubles  à  froid,  très 
solubles  dans  l’eau  bouillante,  l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme. 
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Il  est  plus  aisé  d’obtenii*  V acide  p-cymylacétique  :  il  suffit  de  chauffer  en 
tubes  scellés,  à  250-284  degrés,  un  mélange  d’acide  cymylglyoxylique  et  de 
sulfure  d’ammonium,  d’après  la  méthode  de  Willgerodt.  On  obtient  ainsi  des 
lamelles  chatoyantes,  fusibles  à  123  degrés,  sublimables  sans  altération,  peu 
solubles  dans  l’eau  bouillante,  l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme  (Claus). 


VII 

ACIDE  MÉTHYLPROPYLBENZOYLFORMIQUE. 
Équiv...  C2*Hi*08. 

Atom. . .  C*ni‘‘03  =  CHhC8IP(C3H’)CO.CO^H. 


Fig.  209. 


Traité  par  le  chlorure  d’acétyle  en  présence  du  chlorure  d’aluminium,  la 
p-méthylpropylbenzine  (cymène)  fournit  l’o-méthyl-p-propylacétylbenzine, 
liquide  huileux,  bouillant  à  245-250  degrés. 

L’acide  acétonique  correspondant,  qu’on  obtient  en  oxydant  à  froid  cet  acé¬ 
tone  par  le  permaganate  de  potassium,  est  un  liquide  huileux,  épais,  qui  se 
solidifie  dans  un  air  sec.  Il  est  peu  stable,  car  il  se  décompose  aisément  en  gaz 
carbonique  et  en  un  corps  aldéhydique,  dont  l’odeur  rappelle  celle  de  l’essence 
d’amandes  amères.  Oxydé  par  Tacide  nitrique,  d’une  densité  de  1,1,  il  fournit 
surtout  de  l’acide  méthylisophtalique,  corps  qu’on  obtient  encore  en 

prenant  pour  point  de  départ  le  p-xylylinéthylacétone  (Claus). 


VIII 

ACIDE  DIMÉTHYLBENZOYLFORMIQUE. 
Équiv...  C2*Hi‘08. 

Atom...  C«H“03  =  (CH3)®.CW.C0.CaLCH2.C02H. 


co.cnnco'^H 


Fig.  210. 


Le  chlorure  de  cet  acide  a  été  formé  synthétiquement  par  Claus  en  traitant 
le  m-xylol  par  le  chlorure  de  succinyle,  en  présence  du  sulfure  de  carbone  et 
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du  chlorure  d’aluminium.  Il  est  en  aiguilles  fusibles  à  108  degrés,  très  solubles 
dans  l’eau  bouillante,  l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme,  la  benzine,  l’acide  acé¬ 
tique  glacial. 

Le  sel  de  sodium,  C®*H*®NaO®-|~  ^IPO^  cristallise  en  fines  aiguilles. 

Le  sel  de  potassium,  -|-4H®0^  est  en  croûtes  cristallines,  so¬ 

lubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  baryum,  est  en  aiguilles  courtes,  moins 

solubles. 

Le  sel  de  plomb,  C^*H*®PbO®,  est  un  précipité  pulvérulent,  à  peine  soluble 
dans  l’eau. 

Le  sel  d'argent,  C^^H^^AgO”,  est  un  précipité  blanc,  cristallin  (G.). 

IX 

ACIDE  (S-)TÉTRAMÉTHYLPHÉNYLGLYOXYLIQUE. 

Équiv... 

Atom . . .  C‘^fD‘03  =  (CH3)^.G6H3.C0.C=HLC02H. 

CO.CH?CHtCO==H 


Fig.  211. 


Le  chlorure  correspondant  a  été  préparé  synthétiquement  par  Claus  au 
moyen  du  p-xylol,  du  chlorure  de  succinyle,  en  présence  du  sulfure  de  carbone 
et  du  chlorure  d’aluminium.  Il  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  84  degrés. 


X 

ACIDE  (a-)TÉTRAMÉTHYLPHÉNYLGLYOXYLIQUE. 

Équiv...  C=‘H**Oe. 

Alom . . .  C«H‘*03  =  (CH3)*.C'>H.CO.CO^H. 

CO.CO'H 

CH^ 

ch’ 

Fig.  212. 

Claus  et  Foecking  ont  préparé  synthétiquement  les  durols  en  faisant  réagir 
l’iodure  de  méthyle  sur  le  méthylène  et  le  pseudocumène,  en  présence  du  chlorure 
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(l’aluminium.  Le  durylméthylcarbonyle  assymétrique,  obtenu  avec  le  premier 
carbure,  oxydé  à  froid  par  le  permanganate  de  potassium,  engendre  l’acide  ci- 
dessus.  C’est  un  liquide  huileux,  jaune  clair,  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans 
l’éther,  mais  peu  stable,  car  il  se  décompose  lorsqu’on  le  fait  bouillir  dans 
l’eau. 

Le  sel  de  sodium,  C®‘H^®NaO“  -j-  5  H®0®,  est  une  masse  confusément  cris¬ 
talline,  soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  de  baryum,  -j-  5H-0^,  cristallise  en  petits  mamelons. 

Le  sel  de  calcium  est  en  petits  grains  cristallins,  ayant  pour  formule  : 

2C2*H«Ca0«  +  3H20^ 


Le  sel  de  cuivre,  2  C®*H‘^CuO®-j-5  H®OS  est  sous  forme  de  cristaux  vert  clair, 
assez  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  d'argent,  ®AgO®,  est  un  précipité  cristallin. 


XI 

ACIDE  (S-)TÉTRAÉTHYLPHÉNYLGLYOXYLIOUE. 
Équiv... 

Atom. . .  =  (GHy .C“H.CO.CO®H. 


CO.CO^H. 


Fig.  213. 


11  se  prépare  comme  le  précédent,  au  moyen  du  durylméthylcarbonyle  sy¬ 
métrique. 

11  cristallise  dans  l’alcool  en  écailles  nacrées  ou  en  feuillets  blancs,  fusibles 
à  124  degrés.  Il  est  très  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  le  sulfure  de  carbone,  le 
cbloroforme. 

Le  sel  de  potassium,  2  -j-  5  H^O',  est  une  poudre  cristalline,  so¬ 

luble  dans  l’eau. 

Le  sel  de  baryum,  2  G^^H'^BaO»  -f  3  0^  cristallise  en  petits  mamelons. 

Le  sel  de  calcium,  2  C®*H‘®CaO“  9  H^O^,  est  en  mamelons  cristallins, 
confus. 

Le  sel  d’argent,  G®*H'^AgO°,  est  une  poudre  cristalline  (G.  et  F.). 


ACIDES  ORGANIQUES. 


2030 


XII 

ACIDE  MÉTHYLBENZYLACÉTYLAGÉTIQUE. 

Équiv. . .  C=‘H«0«. 

Atom . . .  =  ClP.CO.C(CH3)(C8H5.CH2).CO=H. 

L’éther  éthylique  correspondant,  C*H*(C^*H^*0®),  se  forme  lorsqu’on  traite 
l’éther  henzylacétylacétique  par  l’éthylate  de  sodium  et  l’iodure  de  méthyle  ; 
ou  encore,  l’éther  métliylacélylacétique  sodé  par  le  chlorure  de  benzyle. 

C’est  un  liquide  bouillant  à  287  degrés,  ayant  pour  densité  1*,046  à  23  degrés. 
Chauffé  avec  une  lessive  très  concentrée  de  potasse,  il  se  scinde  en  alcool, 
acide  acétique  et  acide  méthylbenzylacétique,  (Conrad  etBischolf). 
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VI 

ACIDES  ET 


I 

ACIDE  É  r.IYLCENZOYL  ACÉTIQUE  . 

Équiv. . .  C^'5ID'iO<5  =  Ci8H'i(C*H5)20'=. 

C«Hi«O3  =  C0IP.CO.G(C®IF).COni. 

Traité  par  le  sodium  et  par  l’iodure  d’éthyle,  l’éther  éthylbenzoylacétique  se 
transforme  en  éther  diéthylbenzoylacétique,  liquide  huileux  brun,  qui  donne 
l’acide  libre  par  saponification. 

L’acide  diéthylbenzoylacétique  est  sous  forme  d’une  masse  cristalline,  in¬ 
colore,  fusible  à  125-130  degrés,  décomposable  par  la  potasse  alcoolique  en  gaz 
carbonique  et  diéthylacétophénone,  liquide  huileux,  incolore,  fusible 

à  229-231  degrés  (Baeyer  et  Perkin). 

II 

ACIDE  ISOBUTYLBENZOYLACÉTIQUE. 

Équiv. . .  C2'iH‘60'=  =  C‘SH' (08110)0». 

Alom  . . .  C‘0H‘»O0  =  GOH5.CO.CH(C*HO).COOH. 

Véther  éthylique,  C‘H*(Go^H‘»00),  a  été  préparé  par  Caïman  et  Perkin  au 
moyen  de  l’éther  benzoylacétique,  de  l’éthylate  de  sodium  et  de  l’iodure  isobu- 
tylique. 

Liquide  bouillant  à  246-247  degrés,  sous  la  pression  de  225  millimètres. 


III 

ACIDE  ORTHO-MÉTHYL-P-PROPYLCOUMARIQUE. 

Équiv. . .  C^oRioO»  =  C‘8H0(C0H3)(C0H')O0. 

Alom...  C‘0H‘»O0  =  OH.G0H^(CH3)(C31F).CII  :  GH.GOOII. 

CH:CH.CO*H 
CH* 

FiG.  214. 

Tandis  que  la  résorcine.  Porcine  et  le  pyrogallol  fournissent  des  coumarines 
en  abondance,  le  phénol,  le  crésol,  le  thymol  et  le  naphtol  ne  donnent  que  de 
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faibles  rendements.  Tous  ces  dérivés  ont  une  odeur  agréable,  caractéristique; 
leurs  solutions  sont  fluorescentes,  et  les  alcalis  les  attaquent  à  la  manière  de 
la  coumarine. 

La  coumarine  de  cymène,  o-méthyl-p-propylcoumarine , 
prend  naissance  lorsqu’on  chauffe  un  mélange  équimoléculaire  de  thymol  et 
d’acide  malique,  avec  de  l’acide  sulfurique.  On  verse  dans  de  l’eau  le  produit 
de  la  réaction,  on  sature  avec  du  carbonate  sodique  et  on  épuise  avec  de 
l’éther.  A  l’évaporation,  l’éther  abandonne  un  résidu  qu’on  distille;  le  produit 
distillé,  qui  se  solidifie  par  le  refroidissement,  est  purifié  par  compression  et 
par  cristallisation  dans  l’alcool  faible. 

La  coumarine  du  cymène,  dont  l’odeur  rappelle  à  la  fois  celle  du  cymène  et 
de  la  coumarine,  est  en  aiguilles  fusibles  à  53  degrés,  bouillant  vers  225  degrés. 
Elle  est  peu  soluble  dans  l’eau,  très  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  l’acide  acé¬ 
tique,  la  benzine,  le  chloroforme. 


IV 

ACIDE  PARA-THYMACRYLIQUE. 

Équiv. . .  =  C26H‘*(^)OL 

Atom  . . .  =  OH.C6H2(CH3)(C3IP).CH  :  CH.CO'H. 


OH 


Fig.  215. 

Obtenu  synthétiquement  par  Kotek,  au  moyen  de  l’aldéhyde  p-thymotique, 
de  l’anhydride  acétique  et  de  l’acétate  de  sodium. 

Il  se  dépose  dans  l’alcool  étendu  en  cristaux  microscopiques,  fusibles  à 
280  degrés. 

h’acideméthyl-p-thymacrylique,  en  atomes: 

=  CH30.C8H®(GH3)(C3H’)C2HAC02H, 

se  prépare  avec  l’éther  méthylique  de  l’aldéhyde  p-thymotique,  l’anhydride 
acétique  et  l’acétate  de  sodium. 

Aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à  141  degrés,  très  peu  solubles  dans  l’eau, 
assez  solubles  dans  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine  (K.). 
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V 

.-\CIDE  PSEUDOCU.MYL-'r-ACÉrONE-CABBONlQÜE. 
Équiv. . .  G26IF«06. 

Atom . . .  =  (C3H3).C61P.C0.CH^CH2.C02H. 


CH* 

E[g.  216. 


Le  chlorure  correspondant  a  été  obtenu  par  Claus,  en  faisant  réagir  sur  le 
pseudocumène  le  chlorure  de  succinyle  et  le  chlorure  d’aluminium,  en  présence 
du  sulfure  de  carbone.  Petits  cristaux,  fusibles  à  105  degrés. 


VI 

ACIDE  ÉTHYLBENZYLACÉTYLAGÉTIQUE. 

Équiv. . .  C26H‘806  =  C8H‘(C‘H5)(C‘ W)0«. 

Atom . . .  G‘’'H‘60»  =  CHLGO.C(C2H=)(G«H5CH2).CO®H. 

L’éther  éthylique  correspondant,  prend  naissance  lorsqu’on 

fait  réagir  sur  l’éther  benzylacétylacétique  de  l’éthylate  de  sodium  et  de  l’iodure 
d’éthyle.  Il  bout  à  295-298  degrés  (Conrad). 


VII 

ACIDE  CYMYL-q-ACÉTONE-CARBONIQUE. 

Équiv...  C^sHiüO'î. 

Atom  . . .  C^^Hieo-i  =  C8H3.C«H3(C3H’).CO.CH2.CH2.CO®H. 

Le  chlorure  de  cet  acide  a  été  obtenu  synthétiquement  par  Claus,  au  moyen 
du  cymène  et  du  chlorure  de  succinyle,  en  présence  du  sulfure  de  carbone  et 
du  chlorure  d’aluminium.  Liquide  épais,  qui  n’a  pas  été  amené  à  l’état  cris¬ 
tallin. 

Le  sel  de  plomb  a  pour  formule  C®“H*TbO®. 
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VII 

ACIDES 


I 

ACIDE  PIPITZAHOÏQÜE. 

Équiv...  C3»Hs«Os. 

Atoiii . . .  =  C6H(C°His)(02)0H(?). 

Syn.  —  Acide  rioloùnique.  —  Péréwne. 

VVeld  a  donné  ce  nom  à  un  acide  qui  se  rencontre  dans  une  racine  purgative, 
connue  au  Mexique  sous  le  nom  defiaû  del  pipitzahuac  {Trixis pipitzahuac 
de  Sch&üneT -, Dumerüia  humboldtia  de  Ramon  de  la  Sagra)  (Synanthérées, 
Lessing.)  Ramon  de  la  Sagra  l’appelle  acide  riolozinique. 

On  épuise  la  racine  par  l’alcool  bouillant.  A  l’évaporation,  il  reste  un  extrait 
qu’on  traite  par  l’alcool  ou  l’éther  anhydre,  afin  de  séparer  une  matière 
résineuse  insoluble;  on  purifie  le  produit  par  deux  ou  trois  cristallisations. 

L’acide  pipitzahoïque  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  aplaties,  larges, 
réunies  en  faisceaux,  d’un  jaune  d’or;  dans  l’éther,  en  tablettes  rhombiques, 
fusibles  à  103-104  degrés  (Anschütz  et  Leather);  à  une  température  plus 
élevée,  il  se  sublime  en  lamelles  dorées;  on  peut  le  volatiliser  dans  la  vapeur 
d’eau.  Il  est  à  peine  soluble  dans  l’eau,  facilement  dans  l’alcool,  dans  l’éther, 
le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone,  la  benzine;  par  contre,  il  est  peu  soluble 
à  froid  dans  la  ligroïne  et  dans  l’acide  acétique;  ses  solutions  se  colorent  par 
les  alcalis  ou  les  carbonates  alcalins  en  l’ouge  pourpre  foncé.  L’acide  sulfureux 
le  réduit.  C’est  un  corps  incomplet,  car  il  absorbe  directement  une  molécule 
de  brome  pour  engendrer  un  produit  d’addition  soluble,  peu  stable.  Avec  les 
bases,  il  fournit  des  sels  qui  ont  été  étudiés  par  Weld,  Anschütz  et  Leather. 

Les  sels  alcalins  sont  solubles  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther.  A  l’évaporation, 
l’alcool  les  abandonne  en  flocons  pourpres.  Leurs  solutions  sont  précipitées  par 
l’acide  carbonique. 

Le  sel  de  baryum  est  une  masse  grenue,  pourpre,  peu  soluble  dans  l’eau  et 
dans  l’alcool. 

Le  sel  de  plomb  est  anhydre. 

Le  sel  de  cuivre,  C^^H^^CuO®,  est  amorphe,  bleu  verdâtre,  insoluble  dans 
l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Le  sel  d’argent,  C®“H*'’AgO“,  est  un  précipité  amorphe,  pourpre  foncé,  très 
soluble  dans  l’alcool,  à  peu  près  insoluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 
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h’ éther  éthylique,  préparé  au  moyen  du  sel  d’argent  et  du 

bromure  d’éthyle,  cristallise  dans  l’alcool  en  prismes  fusibles  à  140  degrés 
(A.  et  L.). 

h'acide  acéty Ipipitzahoiqiie,  en  atomes  : 

C^7fp^O^=C•21130.C15H*00^ 

se  forme  lorsqu’on  chauffe  suffisamment  l’acide  libre  avec  deux  fois  son  poids 
d’anhydride  acétique.  Il  est  en  beaux  cristaux  incolores,  fusibles  à  115  degrés. 

L’acide  o-toluidopipitzahoïque,  C®“H‘®0®(C‘‘H®Az),  se  prépare  en  mélan¬ 
geant  des  solutions  alcooliques  de  l’acide  et  d’o-toluidine. 

Purifié  par  cristallisation  dans  l’alcool,  il  fond  à  108-1 10  degrés;  il  est  soluble 
dans  l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme  et  la  benzine. 

L’acide  p-toluidopipitzahoïque,  prèpàré  comme  le  précédent,  est  en  aiguilles 
bleu  violacé,  fondant  à  134  degrés  (M.),  à  136  degrés  (A.  et  L.). 

L’acide  anilidopipitzahoïque,  C^°H‘®0®(G'®IPAz),  est  en  petites  aiguilles 
prismatiques,  violettes,  insolubles  dans  l’acide  acétique  étendu.  Il  fond  à  138- 
139  degrés. 

Suivant  Mylius,  l’acide  pipitzahoïque  est  un  quinon  qui  se  combine  avec  la 
plus  grande  facilité  avec  l’hydroxylamine. 

Le  pérézonoxime,  C®“H^‘AzO®,  préparé  avec  le  chlorhydrate  d’hydroxylamine 
et  une  solution  alcoolique  de  pérézone,  cristallise  dans  l’alcool  étendu  en 
aiguilles  plates,  violettes,  fusibles  à  153-154  degrés.  Il  est  insoluble  dans  l’eau, 
soluble  dans  l’éther,  l’alcool,  le  chloroforme,  la  benzine;  l’acide  sulfurique  le 
dissout  et  se  colore  en  rouge  pourpre.  Traité  par  les  alcalis,  il  se  saponifie  en 
dégageant  de  l’ammoniaque  et  en  formant  de  l’oxypérazone,  Il  est 

très  stable  et  peut  être  sublimé  entre  deux  verres  de  montre. 


Acide  oxypipitzahoïque. 

Équiv. . . 

Atom...  C‘5H2oo4. 

Syn.  —  Oxjjpéréione. 

L’acide  pipitzahoïque  s’oxyde  aisément  et  fixe  une  molécule  d’oxygène  lors¬ 
qu’on  traite,  par  exemple,  sa  combinaison  avec  l’aniline,  en  solution  acétique, 
par  l’acide  sulfurique  étendu.  Lorsque  le  mélange  s’est  éclairci,  on  le  chauffe 
au  réfrigérant  ascendant,  jusqu’à  ce  que  la  teinte  pourpre  ait  passé  au  jaune; 
une  affusion  d’eau  sépare  l’oxypérézone  du  sulfate  d’aniline. 

L’acide  oxypipitzahoïque,  qui  n’est  probablement  qu’un  phénol  diatomique 
jouant  le  rôle  d’un  acide  faible,  cristallise  dans  l’alcool  étendu  en  tables  jaune 
rouge,  qui  fondent  à  129  degrés  (A.  et  L.),  à  133-134  degrés  (M.).  Il  est  peu 
soluble  dans  l’éther  de  pétrole,  facilement  dans  l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme, 
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la  benzine,  l’acide  acétique.  Il  se  dissout  dans  l’ammoniaque  et  dans  les  alcalis 
avec  une  coloration  violette.  11  s’unit  à  l’acide  chlorhydrique  et  ses  combinai¬ 
sons  salines  avec  les  métaux  lourds  se  présentent  sous  forme  de  précipités 
amorphes. 

Il  fixe  une  molécule  de  brome  pour  donner  un  produit  d’addition,  C'’‘’H^"Br^0®, 
corps  rouge,  peu  stable,  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Pérézinone. 

Équiv. . .  C3«tl‘80«. 

Atom  . . .  C‘“H<803. 

Lorsqu’on  chauffe  à  60-80  degrés  l’oxypérézone  avec  de  l’acide  sulfurique 
concentré,  le  liquide  prend  une  couleur  jaune  foncé  et  une  affusion  d’eau  sépare 
une  sorte  d’anhydride,  le  pérézinone,  qui  cristallise  dans  l’alcool  en  prismes 
obtus,  fusibles  à  143-144  degrés.  Il  est  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine, 
le  chloroforme;  il  l’est  au  contraire  très  peu  dans  l’éther  de  pétrole,  qui 
l’abandonne  en  prismes  compacts;  sa  solution  est  décolorée  et  réduite  par  le 
zinc  et  l’acide  chlorhydrique.  Il  se  colore  en  rouge-grenat  avec  le  réactif  de 
Millon. 

La  combinaison  sodique,  C8'’II‘'NaO°(à  60-70  degrés),  est  si  peu  stable  qu’elle 
est  détruite  par  l’acide  carbonique  de  l’air.  Il  en  est  de  même  des  combinaisons 
avec  la  potasse  et  l’ammoniaque.  Ces  combinaisons  alcalines  permettent  de  pré¬ 
parer  celles  des  métaux  lourds  par  double  décomposition.  Ceux  de  baryum  et 
de  calcium  sont  jaunes  et  cristallins;  ceux  de  plomb,  de  fer,  de  cuivre  et 
iVargent  sont  amorphes. 


II 

ACIDE  SANTONEUX. 

Équiv. . .  CsoiPOQ»  =  CMH*8(IP08)0‘  . 

Atom . . .  C‘8H8»03. 

Il  résulte  de  la  fixation  directe  de  deux  équivalents  d’hydrogène  sur  la 
santonine. 

A  cet  effet, on  fait  bouillir  la  santonine  avec  de  l’acide  iodhydrique  concentré 
et  du  phosphore  amorphe;  après  refroidissement,  on  filtre  et  on  épuise  le  résidu 
par  une  solution  étendue  de  carbonate  sodique;  on  ajoute  de  l’acide  chlorhy¬ 
drique  et  on  purifie  le  précipité  par  cristallisation  dans  l’alcool  dilué  (Canniz- 
zaro  et  Carnelutti). 

L’acide  santoneux  cristallise  en  aiguilles  longues,  brillantes,  fusibles  à  178- 
179  degrés,  distillant  sans  altération  au-dessus  de  200  degrés  sous  une  pression 
de  5  millimètres.  Il  est  très  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  très  soluble  dans 
l’alcool  absolu  et  dans  l’éther;  ses  solutions  dévient  à  droite  le  plan  de  polari¬ 
sation  de  la  lumière  polarisée.  Il  donne  avec  les  bases  des  sels  bien  définis  et 
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pour  la  plupart  cristallisables.  C’est  d’ailleurs  un  acide  fort,  qui  se  comporte 
vis-à-vis  des  réactifs  à  la  manière  d’un  acide-alcool  ou  d’un  acide-phénol. 

Le  sel  tT argent  est  très  altérable  et  noircit  même  à  l’abri  de  la  lumière. 

L’éther  méthylique,  qui  fond  à  82  degrés,  est  très  soluble 

dans  l’éther. 

L’éther  éthylique,  ,  est  en  cristaux  blancs,  solubles  dans 

l’alcool  et  dans  l’éther,  fusibles  à  116-H7  degrés.  Le  sodium  le  convertit  en 
dérivé  sodé  : 

C*HHC™H«Na08), 

poudre  blanche  que  l’eau  dédouble  immédiatement  en  soude  et  en  éther 
sanloneux. 

Cannizzaro  et  Garnelutti  n’ont  pu  préparer  ni  le  chlorure  ou  le  bromure 
correspondant,  ni  le  dérivé  acétylé.  Mais  ils  ont  réussi  à  obtenir  le  dérivé 
benzoylé  de  l’éther  santoneux  : 

CMi*[C3<>H‘8(C“H80®)06], 
sous  forme  de  cristaux  blancs,  fusibles  à  78  degrés. 


Acide  éthylsantoneux . 

Équi v. . .  =  C™H*«(C*H602)0» . 

Atom...  C"H2*0^  =  C«H*“.C®H5.03. 

Chauffé  avec  l’iodure  d’éthyle,  le  sodo-santonite  d’éthyle  se  change  en  éfhyl- 
santonite  d’éthyle: 

C’H*[C3»H«(C*H602)0‘], 

corps  qui  cristallise  en  longues  aiguilles  fusibles  à  31-32  degrés  et  qui  est 
dextrogyre,  comme  les  autres  dérivés  santoneux. 

Saponifié  par  la  potasse  alcoolique,  cet  éther  fournit  un  acide  énergique  qui 
cristallise  en  fines  aiguilles,  fusibles  à  115°, 5-116  degrés. 


III 

ACIDE  ISOSANTONEÜX. 

Équiv...  C^fisoos. 

Alôm... 

Il  se  forme  dans  la  préparation  de  l’acide  santoneux  lorsqu’on  prolonge 
longtemps  l’ébullition  avec  de  l’acide  iodhydrique  ;  mais  il  est  difficile  de  le 
séparer  de  son  isomère. 
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On  chauffe  un  mélange  formé  de  1  partie  d’acide  santoneux  et  de  3  parties 
d’hydrate  de  baryum  un  peu  au-dessus  du  point  de  fusion  du  plomb.  La  masse 
jaunâtre  est  épuisée  par  l’eau  chaude  et  on  fait  passer  dans  la  solution  aqueuse 
un  courant  de  gaz  carbonique  :  il  se  précipite  du  carbonate  de  baryum  et  un 
phénol,  le  déméthylnaphlol,  Traité  à  son  tour  par  Tacide  chlorhydri¬ 

que,  le  liquide  filtré  abandonne  un  corps  qu’on  purifie  par  cristallisation  dans 
l’alcool  dilué. 

L’acide  isosantoneux  cristallise  en  lamelles  fusibles  à  153-155  degrés  et 
distille  sans  décomposition  sous  une  pression  de  4  millimètres.  Il  est  sans  action 
snr  la  lumière  polarisée.  Il  donne  comme  son  isomère  les  mêmes  produits  de 
décomposition,  notamment  du  diméthylnaphtol  et  de  la  diraéthylnaphtaline. 

L’éther  éthylique,  G*H*(C^“II®°0‘*),  est  blanc,  cristallin,  fusible  à  125  degrés. 

Le  dérivé  benzoylé  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  90-91  degrés. 

Le  sodo-isosantonite  d’éthyle,  G*HXC®"H*®NaO®),  se  prépare  au  moyen  de 
l’étber  éthylique  et  du  sodium,  dissous  dans  l’éther  contenant  un  peu  d’alcool 
absolu.  Poudre  blanche,  décomposable  par  l’eau. 

L’éthylisosantonite  d’éthyle,  qui  se  prépare  avec  le  composé  précédent  et 
l’iodure  d’éthyle,  est  en“aiguilles  incolores,  fusibles  à  54  degrés. 


Acide  éthylisosantoneux. 

Équiv...  C30H‘8(C*IPO^)OL 
Atom . . . 

Obtenu  en  saponifiant  le  corps  précédent  par  la  potasse  alcoolique. 

Il  est  en  aiguilles  blanches,  très  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  fusibles 
à  143  degrés. 


IV 

ACIDE  DIÉTHYLBENZYLACÉTYLACÉTIQUE . 

Équiv. . .  C3«H2«0®  =  C«H3(C‘H5)2(C‘*H’)06. 

Atom  . . .  C‘5H2003  =  C«H».CHLCH3.CO.C(C3H5)2.CO=H. 

On  ne  connaît  que  son  dérivé  dibromé,  l’éther  dibromodiéthylbenzylacétyl- 
acétique,  G*H*(G®“H*«Br^O®),  en  atomes  : 

Ci7H23Br203  =  C6H8.CHBr.CHBr.C0.G(C2H5)2.C02H, 

qui  dérive  de  l’acide  benzyldiéthylacétylacétique,  ou  acide  diéthylcinnamyîacé- 
lique.  Il  cristallise  en  fins  prismes,  fusibles  à  53  degrés  (Glaisen  et  Matthews) . 
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ACIDE  BENZOYLNONYLIQUE. 

Équiv. . .  =  C'8Hi'(C‘^H50®)0^ 

Atom  . . .  ^  C^Hs.CO.CWe.CO^H. 

Cet  acide  acétonique  prend  naissance,  en  même  temps  que  le  dibenzoylactone, 
en  atomes  : 

C22H-20O2  c»H5.CO  CSH‘6.CO.CeH3, 

lorsqu’on  ajoute  environ  25  parties  de  chlorure  d’aluminium  pur  à  une 
solution  formée  de  20  parties  de  chlorure  de  sébacyle  et  de  200  parties  de 
benzène  ;  on  termine  la  réaction  en  chauffant  le  tout  vers  80  degrés  pendant 
une  heure  environ.  Lorsque  l’acide  chlorhydrique  ne  se  dégage  plus  sensible¬ 
ment,  on  décompose  le  produit  de  la  réaction  par  de  l’acide  chlorhydrique 
étendu  et  on  lave  à  plusieurs  reprises  la  couche  benzénique  avec  une  solution 
faible  de  carbonate  sodique;  et  acidulant  cette  dernière,  il  se  précipite  une 
résine  jaune  qu’on  lave  à  plusieurs  reprises  avec  de  l’eau,  avant  de  la  faire 
bouillir  avec  de  l’eau  légèrement  alcoolisée. 

Le  liquide,  filtré  bouillant,  laisse  déposer  par  le  refroidissement  de  grandes 
lamelles,  à  éclat  argenté,  fusibles  à  78-79  degrés  (Auger). 

L’acide  benzoylnonylique  résulte  de  l’union  directe  des  éléments  de  la  benzine 
avec  l’anhydride  sébacique  : 

C20H1606  +  =  C’^H^^Oo. 

On  peut  admettre  que  le  chlorure  de  sébacyle  donne  un  produit  chloré 
intermédiaire,  décomposable  par  l’eau  : 

C20H16C180*  -f  01^16  =  HCl  -I-  C3^H^*C10*  ; 

C32H**C10*  +  IffO^  =  HCl  -f  C=’2H220e. 
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CHAPITRE  YII 

ACIDES 


On  rencontre  dans  celle  série  des  acides  à  fonction  mixte,  analogues  à  ceux 
des  séries  précédentes  :  des  acides-alcools,  comme  l’acide  naphtylglycollique  ; 
des  acides-phénols,  comme  l’acide  coumarilique;  des  acides-aldéhydes,  l’acide 
aldéhydocinnamique,  par  exemple;  et  surtout  des  acides  acétoniques,  les 
acides  benzylacétylacétique,  benzoylcrotonique,  toluylacrylique,  etc. 

Ils  se  préparent  synthétiquement  au  moyen  des  carbures  benzéniques  et 
des  anhydrides  des  acides  bibasiques  en  présence  du  chlorure 

d’aluminium  : 

CanH3„_6  q.  c2aH2-‘-‘0»  =  +  G^"H2»-i208. 

Ce  sont  des  acides  incomplets,  susceptibles  de  fixer  une  molécule  de  brome  et 
de  se  transformer,  par  réduction,  en  acides  C®''H®”-‘“0®.  Les  alcalis  les  dédou¬ 
blent  en  acide  glyoxylique  et  acétone  C®"H®""®OL  Exemple  ; 

CsopisQB  -J- 
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ACIDES  C‘sh80«. 

ACIDE  COUMARILIQUE. 

Équiv...  CisHOQ®  =  C'W(HW)OL 

Atom . . .  C9H«03  =  OH.CW.C  •;  C.COni  =  C»H*  ^  ^^j^C-CO-H. 

Il  a  été  découvert  en  1871  par  Perkin  en  faisant  réagir  une  solution  alcoo¬ 
lique  de  potasse  sur  l’a-bromocoumarine  et  l’a-chlorocoumarine  ; 

C‘8H5C10*  -P  =  HCl  +  C«H»Os. 

Ebert  et  Fittig  le  préparent  en  ajoutant  du  bromure  de  coumarine,  C*®H®Br^0*, 
dans  un  excès  de  potasse  alcoolique;  on  chauffe  pendant  quelques  minutes,  on 
étend  d  eau,  on  chasse  l’alcool  et  on  précipite  par  l’acide  chlorhydrique;  on  le 
purifie  par  cristallisation  dans  de  l’alcool  à  50  degrés. 


ACIDES  OllGANlÇiUES.  “2051 

Il  cristallise  dans  l’eau  en  aiguilles  fusibles  à  192-193  degrés  (P.),  à  190- 
191  degrés  (F.  et  E.);  il  distille  sans  résidu  à  310-315  degrés,  en  se  décompo¬ 
sant  partiellement;  chauffé  doucement,  il  émet  des  vapeurs  suffocantes  et  peut 
être  sublimé.  Il  se  dissout  fort  peu  dans  le  chloroforme  et  le  sulfure  de  car¬ 
bone,  un  peu  mieux  dans  l’eau  bouillante  et  encore  mieux  dans  l’alcool;  sa 
solution  aqueuse  est  amère. 

Le  permanganate  le  carbonise  et  le  décompose  complètement.  Une  lessive 
de  potasse  ne  l’attaque  pas,  même  à  180  degrés;  mais  la  potasse  fondante  le 
dédouble  en  acides  acétique  et  salicylique.  Chauffé  au  rouge  avec  de  la  chaux, 
il  se  scinde  en  gaz  carbonique  et  coumarone, 

Il  ne  fixe  ni  le  brome,  ni  l’acide  bromhydrique,  mais  l’amalgame  de  sodium 
le  convertit  en  acide  hydrocoumarilique,  l’un  des  isomères  de  l’acide 

coumarique. 

C’est  un  acide  monobasique  bien  caractérisé,  que  les  acides  précipitent  sans 
altération  de  ses  dissolutions  salines. 

Le  sel  de  baryum,  C‘®H’’Ba0“-j-2H®0%  est  un  précipité  volumineux  qui 
cristallise  dans  l’eau  bouillante  en  petites  aiguilles  nacrées;  sa  solution  n’est 
pas  attaquée  par  l’acide  carbonique. 

Le  sel  de  calcium,  2C‘®H®CaO'‘-|-3IUO%  cristallise  en  petites  aiguilles,  peu 
solubles  à  froid. 

Le  sel  d’argent,  C'®H°AgO®,  est  une  poudre  cristalline,  blanche,  fort  peu 
soluble. 

L’éther  éthylique,  C‘H‘(C‘®H®0“),  fond  à  27  degrés  et  bout  à  274  degrés  sous 
la  pression  de  0'“,72  (Hantzsch). 

Acide  méthylcoumarilique. 

Équiv. . .  C-'OffsOs  =  C‘8H*(C=H*02)0*. 

Alom  . . .  =  ClPO.CeHLC^CO'H. 

Obtenu  par  Perkin  en  faisant  bouillir  avec  de  la  potasse  étendue  le  dérivé 
méthylique  de  la  bromocoumarine. 

Il  cristallise  dans  le  sulfure  de  carbone  en  aiguilles  brillantes,  fusibles  à 
124-126  degrés.  Il  est  peu  soluble  dans  la  benzine  et  dans  le  sulfure  de  car¬ 
bone,  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Acide  bromocoumarilique. 

Équiv...  Ci8H5Br0e  =  C‘«H3Br(H202)0‘. 

Atoiii . . .  =  OH.GWBr.C  i  G.GOni. 

Il  se  forme,  lorsqu’on  attaque  l’a-dibromocoumarine  par  la  potasse  alcoo¬ 
lique  (Perkin). 

Il  est  en  aiguilles  fusibles  vers  250  degrés,  fort  peu  solubles  dans  l’eau,  très 
solubles  dans  l’alcool.  C’est  un  acide  monobasique,  que  la  potasse  décompose 
à  180  degrés. 
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Acide  méthylbrornocoumarilique. 

Équiv. . .  C^oiFBrO''  =  C^'*IFBr(C3H‘02)0‘. 

Alom...  C*»H'Br03  =  CH30.C'5H3Bi'.G:-  C.CO^H. 

Obtenu  par  Perlcin  en  attaquant  par  la  potasse  alcoolique  l’acide  méthyldi- 
bromomélilotique  brome  ; 

C‘8H5Br3(C2H^0=)0^  +  2  KHO^  =  2  KBr  +  2  +  Gi8H3Br(C2H*02)0‘. 

Il  cristallise  dans  la  benzine  en  fines  aiguilles,  qui  fondent  vers  168  degrés  en 
se  décomposant.  Il  est  peu  soluble  à  froid  dans  la  benzine. 


II 

AGIDES  G2»H*08. 

I.  —  Acide  cinnamylformiqde. 

Équiv. . .  G2"1F0«. 

Atom  . . .  G«'IF03=  G»iP.GIl.Gn.C0.G02H. 

Il  a  été  obtenu  pour  la  première  fois  par  Claisen  et  Antweiler  en  partant  du 
chlorure  de  cinnamyle,  C*^H'C10^,  préparé  avec  de  l’acide  cinnamique  et  le 
perchlorure  de  phosphore.  On  transforme  ce  chlorure  en  cyanure  en  le  chauffant 
à  100  degrés  avec  le  cyanure  d’argent,  puis  le  cyanure  en  amide  par  l’acide 
chlorhydrique  concentré. 

Traité  à  chaud  par  une  lessive  de  potasse,  l’amide  dégage  de  l’ammoniaque 
et  se  change  partiellement  en  acide  cinnamylformique  : 

G>8H"0^C=Az  +  2H'^02  =  AzH'’  + 

Il  est  préférable  de  faire  réagir  l’acide  chlorhydrique  sur  un  mélange  de 
benzaldéhyde  et  d’acide  pyruvique  : 

G‘'IPO=  +  GOH^O»  =  ir-08  +  G20IPOA 

On  abandonne  pendant  quelques  jours  à  lui-même  un  mélange  équimolécu- 
laire  d’aldéhyde  et  d’acide,  saturé  vers  zéro  de  gaz  chlorhydrique  ;  on  ajoute  de 
l’eau  glacée,  on  sature  avec  précaution  par  le  carbonate  sodique  et  on  laisse 
déposer  un  précipité  jaunâtre,  insoluble  dans  l’éther  et  les  carbonates  alcalins. 
Après  avoir  agité  la  solution  filtrée  avec  de  l’éther  pour  enlever  l’essence  qui 
n’est  pas  entrée  en  réaction,  on  l’acidule  avec  de  l’acide  chlorhydrique  et  on 
l’agite  de  nouveau  avec  l’éther;  on  déshydrate  l’éther  sur  le  chlorure  de 
calcium  et  on  l’abandonne  à  l’évaporation  spontanée  (Claisen  et  Claparède). 
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Ainsi  préparé,  l’acide  cinnamylformique  est  sous  forme  d’un  liquide  sirupeu.K 
qui  se  prend  sous  le  dessiccateur  en  une  masse  gommeuse,  jaunâtre,  peu  soluble 
dans  l’eau,  fort  peu  stable;  car  les  alcalis,  déjà  à  froid,  le  dédoublent  en  ses 
générateurs.  Ses  sels  sont  peu  solubles  ou  insolubles.  Le  sel  d’argent,  fort  peu 
soluble  dans  l’eau,  a  pour  formule  C^‘’H’AgO®. 

Uatnide,  C^''H’(AzH^)0‘,  cristallise  dans  l’eau  en  prismes  plats  ou  en  lamelles, 
fusibles  à  129-130  degrés,  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  très  solubles  dans 
l’eau  bouillante,  l’éther,  le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone. 

Acide  o-nitrocinnamylformique. 

Équiv...  C^»H’(AzO*)Oo. 

Alom...  C^lFÔVzO^iO^. 

CH-.CH.CO.CO^H 
0^ 


Fig.  217. 

On  fait  passer  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  dans  un  mélange  bien 
refroidi  d’acide  pyruvique  et  d’o-nitrobenzaldéhyde.  Il  se  dépose  peu  à  peu 
des  cristaux  qu’on  purifie  par  cristallisation  dans  la  benzine  (Baeyer  et 
Drewsen). 

Ce  produit  de  condensation  prend  donc  naissance  d’après  l’équation  suivante  : 

CiBF(AzO‘)0’-  -f  C»H‘06=:  1F02  +  G^oH^IAzO^jO^. 

11  est  en  cristaux  fusibles  à  135-136  degrés,  insolubles  dans  la  ligroïne,  peu 
solubles  dans  la  benzine  froide,  très  solubles  dans  l’eau  bouillante,  1  alcool  et 
l’éther,  beaucoup  moins  dans  le  chloroforme. 

Traité  par  les  alcalis,  même  à  froid,  il  se  décompose  avec  formation  d’acide 
oxalique  et  d’indigo  : 


C^^H^AzO*»  =  CMFO»  -f  ,C‘»H5AzO^ 


Équiv.. 
Alom. . 


II.  —  Acide  benzoylacrylique. 

C50H8OO  +  wAq  =  C“tP(Gi*He02)0*  +  «Aq. 

=  G“H^GO.GH  :  GH.GO^H  -f  nWO. 


Il  se  prépare  synthétiquement  par  la  méthode  de  Friedel  etCrafts,  en  faisant 
réagir  l’anhydride  maléique  sur  la  benzine,  en  présence  du  chlorure  d’alumi¬ 
nium  (Pechmann)  : 
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Il  cristallise  dans  l’eau  ou  dans  l’alcool  étendu  en  lamelles  satinées,  bril¬ 
lantes,  hydratées,  fondant  à  64  degrés,  puis  à  96-97  degrés  après  déshydratation. 
Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide  et  dans  la  ligroïne,  soluble  dans  la  benzine 
et  le  sodium,  dernier  véhicule  qui  l’abandonne  en  longues  aiguilles,  fusibles  à 
99  degrés. 

Chauffé  avec  les  alcalis,  il  se  dédouble  en  acide  glyoxylique  et  métliylphényl- 
acétone,  tandis  que  les  acides  étendus  sont  sans  action  sur  lui,  même  à  cbaud. 
Chauffé  avec  le  phénol  et  l’acide  sulfurique,  il  engendre  une  matière  colorante 
rouge.  Les  réducteurs  le  transforment  en  acide  benzoylpropionique,C^“H“’0°.  Avec 
les  déshydratants,  comme  le  chlorure  benzoïque,  le  chlorure  ou  l’oxychlorure 
de  phosphore,  il  fournit  un  produit  de  condensation,  (C®“H“0^)",  qui  cristallise 
en  lamelles  minces,  rouge-rubis,  dont  les  solutions  sont  fluorescentes. 


Bromure  benzoylacrylique. 

Équiv. . .  CTlSBrW. 

Atom. . .  =  C»H5.C0.CHBr.CHBr.C0^H. 

Syn.  —  Acide  bemotjldibroniopropionique. 

L’acide  benzoylacrylique  est  un  corps  incomplet,  susceptible  de  fixer  direc¬ 
tement  une  molécule  de  brome,  en  solution  chloroformique. 

Ce  bromure  se  dépose  dans  l’alcool  étendu  en  cristaux  incolores,  fusibles  à 
135  degrés.  Chauffé  avec  de  l’acide  sulfurique  concentré,  il  dégage  du  brome 
et  de  l’acide  bromhydrique,  ainsi  que  des  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  100- 
101  degrés,  volatiles  dans  la  vapeur  d’eau,  ayant  l’odeur  caractéristique  des 
quinons  (P.). 


III.  —  Acide  pa.ra-aldéhvdocinnamique. 

Équiv. . .  C^oH^Oe  =  C^oRSfO^jfO*). 

Atom. . .  C*»H80»  =:  CHO.C“HLCH  :  OB.CO^H. 


CH:CH.CO»H 


Fig.  218. 

On  chauffe  pendant  plusieurs  heures,  à  150-160  degrés,  2  parties  d’aldéhyde 
téréphtalique  avec  autant  d’acétate  de  soude  et  3  parties  d’anhydride  acétique  ; 
on  reprend  le  produit  de  la  réaction  par  une  solution  chaude  de  carbonate 
sodique,  on  sursature  par  l’acide  sulfurique  et  on  fait  cristalliser  le  précipité 
dans  le  chloroforme. 
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Cet  acide  aldéhydique  est  en  prismes  plats  ou  en  aiguilles,  fusibles  à 
247  degrés  et  sublirnables  en  grandes  lamelles.  Il  est  peu  soluble  à  froid  dans 
l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme,  beaucoup  plus  dans  l’acide  acétique  glacial, 
surtout  à  chaud.  Il  réduit  difficilement  le  nitrate  d’argent  ammoniacal,  ne  donne 
ancune  réaction  avec  l’acide  acétique  et  l’acétate  de  soude,  ce  qui  le  distingue 
de  son  dérivé  éthylique. 

C’est  un  corps  incomplet,  susceptible  de  fixer  une  molécnle  de  brome  pour 
former  un  dérivé  dibromé  qui  fond  à  176  degrés  en  se  décomposant. 


Acide  m-nitro-p-aldéhy docinnamique. 

Équiv. . .  C2»H7AzO*''  =  C“H’(Âz0*)0«. 

Atom  . . .  C‘«Il’Az05  =  CH0.C6H"(.Az02).CH  ;  CH.CO^H. 

Obtenu  par  Low  en  dissolvant  simplement  l’acide  libre  dans  l’acide  nitrique 
fumant  et  refroidi. 

Prismes  fusibles  à  194  degrés,  peu  solubles  dans  le  chloroforme  et  dans 
l’éther,  très  solubles  dans  l’eau  bouillante,  l’acétone  et  l’acide  acétique  glacial. 
Il  ne  donne  pas  avec  les  alcalis  la  réaction  de  l’indigo. 

L’éther  éthylique,  C*HXC^“H’AzO*"),  cristallise  en  prismes  fusibles  à  80  de¬ 
grés  (Low). 


IV.  —  Acide  P-méthylcoumarilique. 

Équiv. . .  =  C‘8IP(C2H3)06. 

/C.CH3 

Alom...  C‘»H80’=.CW< 

^O.C.CO^H. 

On  prend  pour  point  de  départ  l’éther  phénoloxyacétylacétique  qu’on  prépare 
au  moyen  de  l’éther  acétylacétique  monochloré  et  du  phénate  de  sodium, 
dernier  corps  qu’on  prépare  en  faisant  dissoudre  le  phénol  dans  une  molécnle 
d’éthylate  sodique  et  en  desséchant  le  mélange  à  110  degrés  dans  un  courant 
d’hydrogène  : 

Ci^HSNaO^  +  C*H*(C«H5CI08)=  NaCI  +  C*H*LC8HHrA^H®0«)08]. 

Après  avoir  chauffé  quelque  temps  le  mélange,  on  précipite  par  l’eau  et  on 
agite  avec  l’éther.  La  solution  éthérée,  après  un  lavage  à  l’eau,  est  évaporée. 
On  dissout  le  résidu  dans  son  volume  d’acide  sulfurique  refroidi,  on  précipite 
par  l’eau  et  on  agite  avec  l’éther,  ce  qui  fournit  l’éther  méthylcoumarilique.  La 
solution  éthérée,  après  déshydratation  sur  le  carbonate  de  potassium,  est  éva¬ 
porée  et  le  résidu  est  saponifié  par  la  potasse  alcoolique. 

L’acide  [3-méthylcoumarilique  cristallise  en  aiguilles  penniformes  ou  en 
courtes  aiguilles  dans  l’alcool  étendu,  sublirnables  en  prismes  brillants,  presque 
sans  altération.  Chauffé  brusquement,  il  fond  à  188-189  degrés,  puis  se 
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dédouble  en  acide  carbonique  et  en  mélbylcoumarine,  La  plupart  de 

ses  sels  sont  cristallisables  et  bien  caractérisés. 

L&  sel  d’ammonium,  ^n  aignilles  groupées  en 

rosettes,  assez  solubles,  perdant  leur  eau  de  cristallisation  à  110  degrés. 

Le  sel  de  potassium,  est  en  petites  aiguilles  brillantes, 

devenant  anhydres  à  110  degrés. 

Le  sel  de  baryum,  2C®”H’BaO®-|-3HW,  est  en  grands  cristaux  brillants, 
qni  ne  perdent  leur  eau  de  cristallisation  qn’à  130  degrés. 

Le  sel  d’argent,  C^^H^AgO®,  est  en  prismes  anhydres,  microscopiques. 

h’éther  éthylique,  cristallise  dans  la  benzine  en  gros  prismes 

rhombiques,  fondant  à  51  degrés,  bouillant  à  290  degrés.  Il  donne  avec  le  per- 
sulfure  de  phosphore  de  l’éther  thiométhylcoumarilique,  et  avec  une  solution 
alcoolique  d’ammoniaque,  l’amide  méthylcoumarilique. 

La  ’^-méthylcoumarone,  qui  se  forme  dans  la  décomposition  pyrogénée  de 
l’acide  libre,  est  en  cristaux  incolores,  à  odeur  faible  de  naphtaline,  distillables 
dans  la  vapeur  d’eau.  Elle  fond  comme  l’acide  à  188-189  degrés;  elle  est 
insoluble  dans  les  alcalis  et  ne  se  combine  ni  avec  l’hydroxylamine,  ni  avec  la 
phénylhydrazine  (H.). 


Acide  nitro-méthylcoumarilique. 

Équiv. . .  C^ûH’AzOï®  =  OTF(Az0*)0®. 

/C.CH® 

Alom  . . .  C^ofFAzO®  =  C®H5(Az02)/  % 

^O.C.CO^H. 

La  réaction  de  Hantzch,  pour  former  synthétiquement  l’acide  méthylcouma¬ 
rilique,  s’applique  à  la  préparation  de  plusieurs  dérivés  du  furfurane;  à  la 
résorcine  (H.),  aux  naphtols  (Pfeiffer),  aux  crésols  et  à  la  phloroglucine  (Lang). 
Nuth  l’a  étendue  aux  phénols  substitués,  aux  nitrophénols,  à  la  pyrocatéchine, 
à  l’essence  de  Gaulteria,  etc. 

Lorsqu’on  chauffe  à  une  douce  chaleur  le  p-nitropliénolate  de  sodium  avec 
une  quantité  calculée  d’éther  chloracétylacétique,  la  réaction  marche  avec  une 
certaine  vivacité  :  le  liquide  brun,  huileux,  qui  prend  naissance,  sans  doute 
l’éther  p-nitrophénoxylacétylacétique,  après  un  lavage  à  l’eau,  est  dissous  dans 
l’acide  sulfurique  concentré,  puis  versé  dans  l’eau.  Le  liquide  brunâtre  qui  se 
dépose,  lavé  à  la  soude  étendue,  cristallise  dans  l’éther  en  faisceaux  aiguillés. 
C’est  l’éther  p-nitrométhylcoumarilique,  fusible  à  74  degrés,  faiblement  soluble 
dans  les  dissolvants  usuels.  11  donne  l’acide  libre  en  le  saponifiant  avec  une 
lessive  alcaline,  précipitant  par  l’acide  chlorhydrique  et  purifiant  le  précipité 
par  cristallisation  dans  l’éther. 

Il  est  alors  en  cristaux  jaunes,  aiguillés,  fusibles  à  178  degrés.  Il  se  dissout 
à  peine  dans  l’eau  froide,  facilement  dans  l’eau  bouillante,  l’alcool  et  l’éther. 

Ses  sels  sont  peu  solubles.  Les  solutions  neutres  des  sels  alcalins  précipitent 
les  sels  de  plomb,  les  sels  mercureux  et  mercuriques,  ceux  de  cobalt  et  de 
cuivre,  ainsi  que  le  chlorure  ferrique. 
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Le  sel  d'argent,  C^“H®AgAzO“’+Aq,  est  un  précipité  blanc,  pulvérulent, 
(jue  l’eau  bouillante  laisse  déposer  par  le  refroidissement  en  aiguilles  courtes 
et  déliées. 

L’éther  éthylique,  C*H*(C“H'AzO‘'’),  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à 
74  degrés,  assez  solubles  dans  l’alcool. 


V.  —  Acide  phénylacétylène-glycollique. 

Équiv. . . 

/C(OH).CO^H 

Atom...  CWfl«03  =  CW  < 

\CH:CH. 

On  dissout  à  froid  ledichloro-p-naphtoquinon  dans  une  dissolution  étendue  de 
carbonate  sodique;  après  avoir  agité  pendant  quelque  temps,  on  ajoute 
d’abord  un  peu  d’acide  chlorhydrique  pour  précipiter  quelques  produits  secon¬ 
daires,  puis  un  excès  de  ce  réactif,  ce  qui  fournit  un  dérivé  dichloré,  qu’on  fait 
cristalliser  à  chaud  dans  l’acide  chlorhydrique  étendu.  On  obtient  le  même 
corps  en  attaquant  par  une  lessive  de  potasse  l’a-naphtoi  tétrachloré  (Zincke). 

L’acide  G®“H®CPO®  est  en  fines  aiguilles,  fusibles  à  98-100  degrés,  retenant 
une  molécule  d’eau  de  cristallisation.  Il  est  très  peu  soluble  dans  l’eau,  très 
soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’acide  acétique  glacial. 

Ciiauffé  avec  de  l’eau  de  baryte,  et  même  à  l’ébullition  dans  l’eau  pure,  il  se 
décompose  en  dégageant  de  l’acide  carbonique.  L’acide  chromique  le  trans¬ 
forme  en  phénylène-dichloroacétylène-acétone,  G*®H^C1'^0L 

L’éther  méthylique,  G^HXG^“H®G1^0®),  obtenu  avec  le  gaz  chlorhydrique  et 
l’esprit  de  bois,  cristallise  dans  l’alcool  en  lamelles  épaisses,  fusibles  à 
137-138  degrés.  Il  est  soluble  dans  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine. 

Le  dérivé  acétylé,  G*H^O®(G®“H®GPO®),  préparé  avec  l’éther  méthylique  et  le 
chlorure  d’acétyle,  fond  à  75-76  degrés  (Zincke). 

Ghauffé  à  120  degrés  avec  de  l’acide  sulfurique,  l’acide  libre  perd  de  l’acide 
chlorhydrique  et  fournit  un  composé  fusible  à  224-225  degrés  (Z.). 


III 

ACIDES  C22HW0A 

I.  —  Acide  ètiiylenbenzoylacétique. 

Équiv. . .  Hi»0s  =  C'SHOfC W)0». 

Atom  . . .  =  CW.CO.C(C®H‘).GO°II. 

L’éther  éthylique  correspondant  a  été  préparé  par  Perkin  au  moyen  de 
l’éther  benzoylacétique,  de  l’éthylate  de  sodium  et  du  bromure  d’éthylène.  On 
opère  comme  pour  l’acide  éthylène-acétylacétique. 
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Il  est  en  gros  prismes  qui  appartiennent  au  système  monoclinique  (Haushofer), 
fondant  à  148-149  degrés,  en  dégageant  de  l’acide  carbonique.  Il  est  fort  peu 
soluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’éther,  le  chloroforme,  la  benzine,  le  sulfure 
de  carbone.  L’acide  bromhydrique  fumant  détermine,  dès  la  température  ordi¬ 
naire,  son  dédoublement  en  gaz  carbonique  et  bromopropylphénylacétone. 

Le  sel  d’argent  est  un  précipité  blanc,  floconneux. 

L’éther  éthylique,  est  un  liquide  bouillant  à  280-283  degrés, 

sous  la  pression  de  O", 72. 

L’acide  éthylène-p-nitrobenzoylacétique  cristallise  dans  l’éther  en  aiguilles 
fusibles  à  176  degrés.  Le  sel  d’argent  est  sous  forme  d’une  poudre  blanche, 
amorphe. 


IL  —  Acide  benzalacétylacétique. 

Équiv...  = 

Atom  . . .  =  CH^.CO.G  :  (CH.C«H5).C02H. 

Syn.  —  Acide  a-acétylcinnamique.  —  Acide  cmnamyléihylacélique. 

L’éther  éthylique  correspondant  a  été  formé  synthétiquement  par  Claisen  et 
Matthews,  en  faisant  passer  du  gaz  chlorhydrique  dans  un  mélange,  refroidi  à 
zéro,  de  benzaldéhyde  et  d’éther  acétylacétique  : 

-f  CSH60»  =  +  C22H“0'’. 

Après  sept  à  huit  jours  de  contact,  on  chauff'e  au  bain-marie  dans  un  courant 
de  gaz  carbonique  et  on  distille  dans  le  vide,  sous  une  pression  aussi  faible 
que  possible. 

C’est  une  huile  lourde,  qui  se  prend  peu  à  peu  en  masse  cristalline.  Elle  se 
dépose  alors  dans  l’alcool  en  tablettes  brillantes,  tricliniques,  fusibles  à 
59-60  degrés,  bouillant  vers  295-297  degrés  en  se  décomposant  partiellement, 
et  à  180-182  degrés  sous  une  pression  de  17  millimètres,  vers  200  degrés  sous 
celle  de  22  millimètres.  Elle  est  insoluble  dans  les  lessives  alcalines,  à  peine 
soluble  dans  la  ligroïne  froide,  un  peu  mieux  dans  l’alcool,  l’éther,  le  sulfure 
de  carbone,  l’acide  acétique,  très  soluble  dans  le  chloroforme.  Elle  s’unit 
directement  avec  une  molécule  de  brome  et  donne  avec  l’acide  chlorhydrique 
deux  combinaisons  isomères. 

La  potasse  alcoolique  sépare  d’abord  de  l’aldéhyde  benzoïque,  puis  de  l’éther 
acétylacétique.  Avec  l’acide  sulfurique,  on  obtient  un  soluté  rouge,  qui  vire 
au  rouge  sombre  sous  l’influence  de  la  chaleur  ;  en  versant  la  solution  rouge 
dans  l’eau,  il  se  fait  un  précipité  blanc  jaunâtre,  qui  se  dissout  dans  le 
carbonate  sodique  avec  une  coloration  violette. 

Le  bromure  ou  éther  dibromobenzylacétylacétique,  G®‘*H‘*Br®0®,  en  atomes  : 

C‘3H«Br203  =  CH3.CO.CBr(CHBr.C'>H»).CO®.C2H5, 
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se  forme  lorsqu’on  ajoute  du  brome  dans  une  solution  chloroformique  d’éther 
benzalacétylacétique.  Il  cristallise  dans  la  ligroïne  en  aiguilles  courtes,  fusibles 
à  97”-97“,5  ;  il  est  très  soluble  dans  la  benzine  et  le  chloroforme,  un  peu 
moins  dans  l’éther  et  dans  l’alcool. 


111.  —  Acide  benzoylcrotonique. 

Équiv. . .  =  C811^(CiHl«02)0‘. 

Atom . . .  =  C6H5.CO.C(CH3)  ;  CH.CO^H. 

Obtenu  synthétiquement  par  Pechmann  au  moyen  de  la  benzine  et  de 
l’anhydride  citraconique,  en  présence  du  chlorure  d’aluminium,  d’après  le 
procédé  de  Friedel  et  Crafts 

Après  plusieurs  cristallisations  dans  l’eau,  il  se  présente  sous  forme  de 
cristaux  aigus,  brillants,  fusibles  à  113  degrés.  Bouilli  avec  de  l’eau  de  baryte, 
il  donne  du  phénylpropylacétone,  qui  distille  avec  la  vapeur  d’eau,  et  de  l’oxa- 
late  de  baryum,  provenant  de  la  décomposition  de  l’acide  glyoxylique  en  acides 
glycollique  et  oxalique.  Il  ne  paraît  pas  susceptible  de  fournir  des  produits  de 
condensation  facilement  isolables  avec  l’anhydride  acétique  (P.). 

IV.  —  Acide  para-toluylacrylique. 

Équiv...  C^sfidooe. 

Atom  . . .  C“H*»0=‘  =  CH3.COHACO.CH  :  CH.CO^H. 

Il  prend  naissance  lorsqu’on  attaque  par  le  chlorure  d’aluminium  un, 
mélange  de  toluène  et  d’anhydride  maléique  (Pechmann). 

Lamelles  fusibles  à  138  degrés,  se  comportant  avec  l’anhydride  acétique 
comme  l’acide  benzoylacrylique. 

V.  —  Acide  diméthylcodmariliqde. 

Équiv. . .  =  C‘8H*(C2H3)20“. 

Atom...  Ci*H*°03. 


CH 

Fig.  219. 


Syn.  —  Acide  dimélhijlcoumarone-carbonique. 

Lorsqu’on  traite  par  une  quantité  convenable  de  brome  une  solution  sulfo- 
carbonique  de  diméthylcoumarine,  on  obtient  le  dérivé  monobromé  correspon¬ 
dant,  C®^H“BrO*,  corps  qui  cristallise  en  aiguilles  soyeuses.  En  l’attaquant  par 
une  dissolution  alcoolique  de  potasse  alcoolique  et  en  précipitant  par  l’acide 
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chlorhydrique,  on  obtient  l’acide  dimélhyleouraarilique  en  petits  prismes  ou 
en  tables  fusibles  à  224-225  degrés,  décomposables  à  une  température  plus 
élevée. 

D’autre  part,  en  réagissant  sur  le  p-crésol  sodé,  l’éther  acétylacétique  mono¬ 
chloré  fournit  l’éther  diméthylcoumarone-carbonique,  corps  fusible 

à  55  degrés,  bouillant  vers  280-300  degrés  sous  une  pression  de  0'",728. 
A  la  saponification,  cet  éther  donne  l’acide  diméthylcoumarone-carbonique, 
identique  avec  l’acide  diméthylcoumarilique  (H.  etL.)., 


IV 

ACIDES  C3*H‘*0». 

I.  —  Acide  allylbenzoylacétique. 

Équiv. . .  =  C‘8H'(G'!H5)0«. 

Atom. . .  =  C“H=.C0.CH(C3H5).C02H. 

L’éther  éthylique,  C‘H‘(G-*H‘®0®),  résulte  de  l’action  de  l’iodure  d’alljle  sur 
l’éther  benzoylacétique  sodé.  C’est  une  huile  épaisse,  qui  fournit  l’acide  libre 
à  la  saponification. 

L’acide  allylbenzoylacétique  est  une  masse  incolore,  cristalline,  fusible  à 
122-125  degrés,  soluble  dans  les  dissolvants  ordinaires,  excepté  dans  l’eau.  A 
chaud,  la  potasse  alcoolique  étendue  lui  fait  perdre  de  l’acide  carbonique  et  le 
transforme  en  allylacétophénone,  huile  épaisse,  bouillante  à 

235-238  degrés  (Baeyer  et  Perkin). 

Acide  allyl-p-nitrobenzoylacétique. 

Équiv. . .  C2*H“AzO‘°  =  C^*H“(Az0‘)0“. 

Atom  . . .  C‘=H"Az05  =  C0H*(AzO2).CO.CH(C3H^).CO^H. 

L’éther  éthylique  se  forme  lorsqu’on  chauffe,  à  100  degrés,  10  parties  du 
dérivé  sodique  de  l’éther  p-nitrobenzoylacétique  avec  11  parties  d’iodure 
d’allyle,  en  présence  d’un  peu  d’alcool. 

Il  cristallise  dans  l’alcool  étendu  en  lamelles  soyeuses,  fusibles  à 
45-46  degrés.  Il  est  décomposé  par  les  alcalis  étendus  avec  formation  d’acide 
p-nitrobenzoïque  (Perkin  et  Bellenot). 

IL  —  Acides  benzallévüliniqdes. 

Équiv...  G®*H‘206. 

Atom  . . .  C^IP^O». 

Obtenus  synthétiquement  par  E.  Erlenmeyer  et  Erdmann,  en  faisant  réagir 
sur  l’acide  lévulinique  un  mélange  de  benzaldéhyde,  de  soude  et  d’acétate  de 
sodium. 
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Masse  cristalline  qui  se  dissout  dans  l’acide  sulfurique  avec  une  coloration 
rouge  intense  et  qui  se  transforme  par  réduction  en  acide 

En  faisant  réagir  l’aldéhyde  benzoïque  sur  l’acide  lévulique,  en  solution 
alcaline,  E.  Erlenmeyer  a  obtenu  un  acide  qu’il  considère  comme  un  acide 
P-benzallévulique.  Le  procédé,  modifié  par  Erdmann,  fournit  un  acide  S  ben- 
zallévulique  ayant  pour  formule  atomique  : 


C6H5.CH  :  CH.CO.OT.CH^COSH. 


L’hydrogène  naissant  le  convertit  en  acide  [3-benzyllévulique  ou  acide  hydro- 
cinnamyle-propionique,  fusible  à  87-88  degrés,  alors  que  l’acide  hydrogéné-p 
ne  fond  qu’à  98-99  degrés.  L’hydroxylamiiie  réagit  sur  l’acide-jS  avec  élimina¬ 
tion  de  deux  molécules  d’eau  en  donnant  un  produit,  C^‘H"AzO*,  qui  fond  à 
94  degrés,  tandis  que  dans  les  mêmes  circonstances  l’acide-ô  engendre  une 
oxime  acide,  C^‘H*®AzO“,  qui  cristallise  en  prismes  fusibles  à  148-149  degrés. 
Enfin,  l’acide-ô  fond  à  120  degrés  et  non  à  125  degrés.  Ces  deux  acides  sont 
donc  isomériques. 

L’aldéhyde  m-chlorobenzoïque  donne  avec  l’acide  lévulique  un  acide, 
QURiiciO®,  qui  fond  à  128  degrés  et  qui  ne  fournit  pas  de  chloracétonaphtol  à 
la  distillation  sèche. 

L’aldéhyde  benzoïque  réagit  sur  l’acide  p-benzallévulique  encore  plus  facile¬ 
ment  que  sur  l’acide  lévulique  pour  engendrer  un  acide  ^b-dibenzallévtdique, 
en  atomes  : 


Enfin,  toujours  d’après  Erdmann,  l’acide  p-benzallévulique  se  produit  par 
condensation  directe,  en  faisant  intervenir  un  acide  comme  agent  de  condensa¬ 
tion,  et  non  un  alcali  ;  d’où  il  suit  que  la  réaction  est  différente  suivant  qu’on 
opère  sur  l’acide  lévulique  libre  ou  sur  son  sel  sodique,  particularité  qu’on 
retrouve  dans  d’autres  acides  acétoniques. 


III.  —  Acide  benzoyltétraméthylène-carboniqüe. 

Équiv...  O.CH^.CH® 

Atom...  C‘W®03  =  C®H®.C  =  C(GH^).C0^H. 

Syn.  —  Acide  phémjldéhijdrohexone-carbonique. 

L’éther  éthylique  a  été  obtenu  par  W.-H.  Perkin,  en  faisant  réagir  le  bromure 
de  trimétbylène  sur  l’éther  benzoylacétique  sodé.  Cet  éther  est  ensuite  sapo¬ 
nifié  lentement  à  froid  par  une  solution  alcoolique  de  potasse  caustique  ;  on 
étend  l’eau  et  on  agite  avec  de  l’éther,  puis  on  acidifie  et  le  précipité  est  purifié 
par  compression  et  par  cristallisation  dans  1  éther. 

ENCÏCLOP.  CBIM. 
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Cet  acitle  crislallise  dans  l’éther  en  prismes  monocliniques  (Haushofer), 
fondant  à  142-144  degrés,  en  perdant  de  l’acide  carbonique.  11  est  à  peine 
soluble  dans  l’eau  froide,  très  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine,  la 
ligroïne,  le  sulfure  de  carbone  et  le  chloroforme.  L’acide  bromhydrique  le 
dédouble  en  gaz  carbonique  et  acétone  bromé,  C^^H^BrO®  ;  simplement  bouilli 
avec  de  l’eau,  il  se  scinde  en  gaz  carbonique  et  oxyacétone, 

Le  sel  d'argent,  C^^H^AgO^  est  un  précipité  cristallin,  un  peu  soluble  dans 
l’eau  bouillante,  qui  l’abandonne  en  aiguilles  par  le  refroidissement. 

Uéther  éthylique,  est  en  gros  prismes  monocliniques,  fusibles 

à  59-60  degrés,  pouvant  distiller  sans  décomposition,  soluble  dans  les  dissol¬ 
vants  usuels. 


Acide  nitrobenzoyltétraméthylène-carbonique. 

Équiv...  C^iH'LVzO^. 

Atom .  . .  C*=H“Az05  =  C«H*(Az02)C.0.CH2 

CO^H.tl.CHLCHL 

On  saponifie  l’éther  nitré  correspondant  avec  une  solution  froide  et  alcoolique 
de  potasse  caustique,  on  étend  d’eau,  on  sursature  par  l’acide  sulfurique  et  on 
enlève  l’acide  nitré  au  moyen  de  l’éther. 

Il  cristallise  dans  la  benzine  en.aiguilles  épaisses,  à  peine  solubles  dans  l’eau  ; 
toutefois,  fraîchement  précipité,  l’eau  chaude  le  dissout  naturellement  et  le 
laisse  déposer  en  aiguilles  ;  il  est  d’ailleurs  très  soluble  dans  l’alcool,  l’éther, 
la  benzine  et  la  ligroïne.  Il  fond  à  183  degrés  et  perd  de  l’acide  carbonique 
au-dessus  de  200  degrés. 

Le  sel  d'argent  est  un  précipité  amorphe,  jaune  clair,  qui  cristallise  dans 
l’eau  chaude  en  aiguilles. 

L’éther  éthylique,  C*H*(C®*H^*AzO“’),  se  prépare  en  chauffant  10  parties  du 
dérivé  sodé  de  l’éther  p-nitrobenzoylacétique  sec  avec  8  parties  de  bromure 
de  triméthylène  et  30  parties  d’alcool.  Après  trois  ou  quatre  heures  de 
chauffe  à  100  degrés,  on  ajoute  0,9  de  sodium  dissous  dans  l’alcool  absolu  et 
on  chauffe  de  nouveau  à  100  degrés  ;  on  évapore  l’alcool,  on  ajoute  un  peu 
d’eau  et  on  agite  avec  de  l’éther.  L’éther  étant  évaporé,  on  sèche  sous  la 
cloche  sulfurique,  on  presse  et  on  fait  cristalliser  le  produit  dans  de  l’alcool 
additionné  de  ligroïne.  Cet  éther,  qui  sert  à  préparer  l’acide  ci-dessus, 
est  en  tablettes  jaunes,  monocliniques,  fusibles  à  62-63  degrés,  fort  peu 
solubles  dans  la  ligroïne,  très  solubles  dans  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine 
(Perkin). 
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ACIDE  BENZALÉTHYLACÉTIQUE. 

Équiv. . .  C«H«Oe  =  C8H*(C‘*H5)(C*H6)Oo.  . .  , 

Atoin.  . .  Ci3H«H3=  C^Hs.CU  :  CH.C0.CH(C2H»).C0^H. 

SïN.  —  Acide  éthylcinnamylacélique. 

L’éther  éthylique,  C^H*(C^®H“0®),  prend  naissance  lorsqu’on  sature  de  gaz 
chlorhydrique  un  mélange  de  benzaldéhyde  et  d’éther  éthylacétylacétique. 
Après  huit  à  dix  jours,  on  obtient  un  liquide  épais,  huileux,  qu’on  lave  à  l’eau, 
qu’on  sèche  et  qu’on  distille  dans  le  vide.  Il  passe  à  205-220  degrés,  sous  une 
pression  de  22  millimètres  (Claisen  et  Matthews). 


ACIDE  BENZ  ALDIÉTH  YLACÉTYLACÉTIQUE . 
Équiv. . .  C3»H«0«  = 

Atom. . .  C‘5H'803=:  C«H5.CH  :  CH.CO.CIC^HSj^.CO^H. 


SïN.  —  Actrfe  diethylcinnamylacelique. 

L’éther  éthylique,  C‘‘H*(C^“H‘*0®),  se  prépare  en  abandonnant  à  lui-même, 
pendant  huit  à  dix  jours,  un  mélange  formé  de  benzaldéhyde  et  d’éther  dié- 
thylacétique,  saturé  de  gaz  chlorhydrique.  Il  se  forme  encore  lorsqu’on 
attaque  par  le  sodium  et  l’iodure  d’éthyle  l’éther  benzaléthylacélylacélique 
(G.  et  M.). 

Cet  éther  cristallise  dans  la  ligroïne  en  prismes  tricliniques,  incolores, 
fusibles  à  101-102  degrés.  11  est  peu  soluble  dans  l’alcool  et  la  ligroïne  froide, 
très  soluble  dans  l’éther  et  le  chloroforme.  Il  passe  à  205  degrés  sous  une 
pression  de  16  millimètres. 

Le  dibromure,  C®*H*^Br®0®,  en  atomes  : 

Ci7H22Br203  =  C6IP.CHBr.CHBr.C0.C(C=H5)2.C0^G2H5, 

éther  dibromodiéthylbenzylacétylacétique,  cristallise  en  petits  prismes,  fu¬ 
sibles  à  55  degrés.  Il  est  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans  la  ligroïne  (G. 
et  M.). 
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ACIDES  et 


ACIDE  PODOCARPIQUE. 

Équiv...  G3*H2206  =  G3W»(W)0*. 

Atom. ..  G”H2203=:  G9H‘5.C«H2(CH3)(OH).CO^H. 

L’acide  podocarpique  a  été  retiré  en  1873  par  Oudemans  d’une  matière  rési¬ 
neuse  trouvée  par  de  Vrij  dans  l’intérieur  de  vieux  arbres  appartenant  à 
l’espèce  Podocarpus  Cupressina  (Java).  On  dissout  la  résine,  parfois  à  struc¬ 
ture  cristalline,  dans  de  l’alcool  à  93  degrés  et  on  précipite  le  soluté  par  l’eau  ; 
on  purifie  le  précipité  dans  l’alcool  plus  faible  ou  en  passant  par  le  sel 
sodique. 

L’acide  podocarpique  cristallise  en  tablettes  rhombiques,  fusibles  à  187- 
188  degrés.  Il  est  insoluble  dans  l’eau,  peu  soluble  dans  la  benzine,  le  chloro¬ 
forme,  le  sulfure  de  carbone,  davantage  dans  l’alcool,  l’éther,  l’acide  acétique 
glacial  ;  la  solution  alcoolique  est  dextrogyre  ;  pour  une  solution  à  2,5  pour  100, 
la  valeur  du  pouvoir  rotatoire  est  la  suivante  à  17  degrés  : 

[«]d  =  -1-  136  degrés. 

Les  sels  alcalins  ont  sensiblement  le'même  pouvoir  rotatoire.  Chauffé  au  voisi¬ 
nage  de  300  degrés,  il  perd  de  l’eau  et  fournit  un  anhydride  qui  a  pour  formule 
QosHisoio .  au-dessus  de  cette  température,  il  se  dégage  du  gaz  carbonique,  de 
l’oxyde  de  carbone,  de  Fhydrocarpol,  et  d’autres  produits  mal  connus. 

Chauffé  avec  de  la  limaille  de  zinc,  il  fournit  du  ménanthrène, 

C’est  un  acide  faible  qui  se  comporte  à  la  manière  d’un  acide-phénol  ;  il  se 
rapproche  par  quelques-unes  de  ses  propriétés  de  l’acide  salicylique,  notam¬ 
ment  par  celle  de  pouvoir  former  deux  séries  de  sels  métalliques,  alors  qu’il 
est  en  réalité  monobasique. 

Le  sel  d’ammonium,  C«H^‘(AzH*)0® -f- C^^H^ W -j- est  un  sel  grenu, 
peu  soluble,  perdant  toute  son  ammoniaque  à  100  degrés. 

Le  sel  de  sodium,  G®'H^*NaO«-j- 7H20^  est  en  belles  aiguilles,  solubles 
dans  3  parties  d’eau  à  la  température  de  21  degrés. 

Le  sel  de  potassium  peut  prendre  trois  oujquatre  molécules  d’eau  de  cristal¬ 
lisation. 

Les  métaux  diatomiques  donnent  généralement  des  sels  bimétalliques  qui 
répondent  à  la  formule  plus  de  l’eau  de  cristallisation. 

Le  sel  de  baryum,  C«"H2'’Ba®0®-f-8H20S  est  peu  soluble.  Il  existe  un  sel 
monométallique,  C^^H^'BaO®,  qui  peut  retenir  trois,  huit,  neuf  et  jusqu’à 
quinze  équivalents  d’eau. 
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Le  sel  de  calcium  a  pour  formule  : 

2C3W‘Ca0»  +  5H20^ 

Il  fournit  à  la  distillation,  seul  ou  mélangé  à  la  chaux,  des  dérivés  très 
complexes,  notamment  les  suivants  :  du  p-crésylol,  ;  de  Vhydro- 

carpol,  ;  du  ménanthrol,  ;  un  carbure  d’hydrogène,  le 

carpène,  qui  possède  à  la  fois  l’odeur  du  styrol  et  de  l’essence  de  téré¬ 

benthine. 

Oudemans  a  décrit  plusieurs  sels  de  plomb  ayant  pour  composition  ; 

C34H-2ip)306  +  2  ;  C^H^oPb^O»  +  +  5  H^O^. 

Il  existe  également  deux  sels  de  cuivre  : 

C3*H2‘CuOo  +  5H«0"-,  C^H^du^Oe+wH^OL 

Le  sel  d'argent,  C®*H^^AgO®,  cristallise  avec  cinq  équivalents  d’eau. 

L’éther  méthylique,  qui  résulte  de  l’action  de  l’iodure  de 

méthyle  sur  le  sel  précédent,  est  en  petits  grains  fusibles  â  174  degrés,  très 
solubles  dans  l’alcool. 

L’éther  éthylique,  C*H‘(G®‘H^®0®),  se  prépare  d’une  manière  analogue,  au 
moyen  de  l’iodure  'd’éthyle.  Il  est  en  fines  aiguilles,  fusibles  à  143-146  degrés, 
solubles  dans  l’alcool,  le  chloroforme,  l’acide  acétique. 


Acide  acétylpodocarpique. 

Équiv. . .  C8H2W®  =  C*I1202(C®‘H2S0®). 

Atom...  C«H^‘0‘  =  C"lP‘(CnP0)0^  ■ 

On  traite  à  chaud  l’acide  libre  par  le  chlorure  acétique  et  on  fait  cristalliser 
le  produit  de  la  réaction  dans  l’alcool  faible. 

Il  est  en  petites  aiguilles  blanches,  qui  se  ramollissent  déjà  vers  100  degrés 
et  qui  ne  fondent  complètement  que  vers  152  degrés  (Oudemans). 


Acide  éthylbromopodocarpique. 

Équiv. . .  C38H25BrO®  =  C3*H»»Br(C*H5)0®. 

Atom . . .  C«H25Br03  =  Ci9H®»Br(C'H“)0L 

Lorsqu’on  mélange  des  solutions  éthéro-alcooliques  de  brome  et  d’acide 
podocarpique,  il  se  dépose  un  alcoolate  ayant  pour  formule  : 


C38H25i3rO*  +  C^H^O^ 
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Il  est  en  gros  cristaux,  fondant  au-dessus  de  80  degrés,  en  perdant  son 
alcool  ;  il  est  d’ailleurs  soluble  dans  l’alcool  et  dans  le  chloroforme. 

L’acide  anhydre  est  une  poudre  cristalline,  fusible  à  158  degrés,  soluble 
dans  l’alcool  et  le  chloroformé.  Il  donne  avec  les  alcalis  des  sels  gélati¬ 
neux  (0.). 


Dérivés  nitrés. 


Acide  nitropodocarpique. 

Équiv...  G»*IP*(-W)0«. 

Atom  . . .  G‘'H-2MAz02)0L 

Sous  l’influence  de  l’acide  nitrique  étendu  et  chaud,  l’acide  podocarpique 
engendre  facilement  deux  dérivés  nitrés  qu’on  peut  séparer  par  cristallisation 
dans  l’alcool,  véhicule  dans  lequel  le  dérivé  dinitré  est  le  plus  soluble. 

L’acide  mononitré  se  forme  de  préférence  lorsqu’on  fait  digérer  à  une  douce 
chaleur  l’acide  libre  avec  1  partie  d’acide  nitrique  d’une  densité  de  1,34  et 
5  à  6  parties  d’eau. 

Il  cristallise  dans  l’alcool  en  petits  cristaux  brillants,  irréguliers,  jaunâtres, 
fusibles  à  205  degrés.  Il  est  insoluble  dans  l’eau  et  le  sulfure  de  carbone,  peu 
soluble  dans  l’alcool  froid,  très  soluble  dans  la  benzine  et  dans  le  chloroforme. 
Il  se  comporte  comme  un  acide  bibasique  et  donne  deux  séries  de  sels;  ceux-ci 
sont  jaunes  ou  rouges,  avec  des  reflets  métalliques. 

Le  sel  d’ammonium,  C®*H^®(Az0‘)(AzH*)20®-|-4H'20%  est  en  cristaux 
octaédriques,  d’un  rouge-grenat.  Il  s’effleurit  à  l’air  en  perdant  de  l’eau  et  de 
l’ammoniaque;  l’eau  le  décompose,  en  précipitant  l’acide. 

Le  sel  de  potassiMm,  C’*H*®(Az0*)K®0®-f  11  Aq,  est  en  aiguilles  rouges,  avec 
des  reflets  verts;  il  est  très  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  so<fîMm,C®*H*®(AzO*)Na^O®-|-9ffO^,  est  en  lamelles  très  solubles, 
d’un  rouge-cinabre. 

Le  sel  de  baryum  «eittre,  C®‘H“(AzO*)Ba^ü®-l-  7 H^OL  est  en  aiguilles  d’un 
beau  rouge,  peu  solubles  dans  l’eau.  Il  e.xiste  un  sel  avec  trois  molécules  d’eau, 
qui  cristallise  en  petits  mamelons  d’un  rouge-carmin. 

Le  sel  acide,  G®*H®“(AzO*)BaO®  -j-  2H®0%  est  en  fines  aiguilles  orangées, 
encore  moins  solubles  que  les  précédentes. 

Le  sel  de  calcium  acide,  C^*H®'’(Az0*)Ca0°-|-2H®0'^,  est  en  fines  aiguilles 
rouge-orange,  à  peine  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Traité  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique,  Tacide  nitropodocarpique  se  con¬ 
vertit  en  dérivé  amidé  peu  stable,  dont  le  chlorhydrate  a  pour  formule  ; 


C3*H2HAzIP)0LHG1  +  Aq. 
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Acide  dinitropodocarpique. 

Équiv...  C«H20(Az0*)0«. 

Atom...  C"H2û(A20^)0^ 

Il  se  forme  lorsqu’on  fait  bouillir  l’acide  podocarpique  avec  de  l’acide  azo¬ 
tique  additionné  de 2  ou  3  parties  d’eau;  on  peut  l’obtenir  plus  facilement 
à  l’élat  de  pureté  en  faisant  bouillir  l’acide  sulfopodocarpique  avec  de  l’acide 
nitrique  étendu. 

Il  se  dépose  dans  l’alcool  aqueux  en  octaèdres  orthorhombiques  modifiés, 
d’un  jaune  clair,  fusibles  à  203  degrés.  Il  est  insoluble  dans  l’eau,  peu  soluble 
dans  la  benzine,  le  chloroforme  et  le  sulfure  de  carbone,  davantage  dans  l’alcool. 
Il  se  comporte  comme  un  acide  bibasique. 

Le  sel  de  potassmra,  G®*H*®(Az0‘)®K-0® -j- 5 est  rouge-carmin  foncé, 
avec  des  reflets  verts.  Il  est  très  soluble  dans  l’eau  et  ne  cristallise  qu’en  pré¬ 
sence  d’un  excès  d’alcali. 

Le  sel  de  baryum,  C“H***(Az0‘)®Ba®0®  est  en  lamelles  rhombiques, 

d’un  brun-rouge,  à  peine  solubles;  il  ne  perd  complètement  son  eau  de  cris¬ 
tallisation  qu’à  140  degrés.  Ses  cristaux  polarisent  fortement  la  lumière,  à  la 
manière  de  l’iiérapatbite. 

Le  sel  d’argent,  C®*H‘®(AzO‘)^Ag^O®-l-  411®0®,est  un  précipité  orangé,  qui  ne 
se  déshydrate  complètement  qu’à  140  degrés. 


ACIDE  SDLFOPODOCARPIQUE. 

Équiv...  C3*H«^0«  S20“-|-8H'03. 

Atom . . .  C‘71Pi03.S03H  -f-  8 H=0. 

Il  prend  naissance  lorsqu’on  chauffe  l’acide  libre,  vers  60  degrés,  avec  de 
l’acide  sulfurique.  Le  produit  de  la  réaction,  additionné  d’eau,  est  fluorescent, 
diversement  coloré  en  vert,  rouge,  bleu,  vert-émeraude. 

L’acide  pur,  isolé  en  passant  par  le  sel  barytique,  est  cependant  une  masse 
amorphe  qui  se  dissout  dans  l’eau  sans  coloration;  cette  solution,  acidulée  avec 
de  l’acide  azotique,  se  trouble  peu  à  peu  et  laisse  déposer  de  l’acide  dinitré 
parfaitement  pur.  Cette  réaction  est  si  sensible  qu’elle  permet  de  déceler  jusqu’à 
1  /1500'  d’acide  podocarpique. 

Le  sel  de  sodium,  G=’*H^'’Na®0®.S^0®-f-7H®0^  est  sous  forme  de  cristaux, 
groupés  en  rosettes. 

Le  sel  de  baryum,  G®*H^“Ba®0“.S^0°  -t-  8H^0®,  est  en  lamelles  blanches,  très 
solubles  à  chaud  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Le  sel  acide,  C®*H^‘BaO®.S^O°-|-3H^O^,  est  beaucoup  moins  soluble  que  le 
précédent;  on  le  prépare  en  traitant  ce  dernier  par  l’acide  acétique. 

Le  sel  de  calcium.,  2C^‘H^*Ca0®.S'^0®-(-7H’^0^  cristallise  en  fines  lamelles, 
groupées  concentriquement,  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 


EHCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 


ACIDE  ANACARDIQUE. 

Équiv.  .  .  C«H3208  =:  C«H3°(H302)0‘. 

Atom...  C22]i3303. 

Il  a  été  découvert  en  1847  par  Stâdeler  dans  le  péricarpe  des  noix  d’acajou 
(Anacardium  occidentale),  où  on  le  rencontre  avec  du  tanin  et  un  principe 
vésicant,  le  cardol.  Il  a  été  étudié  récemment  par  Ruhemann  et  Skinner,  qui 
le  considèrent  comme  un  acide-alcool. 

On  épuise  le  péricarpe  par  l’éther,  on  évapore  ou  on  distille,  et  on  lave  le 
résidu  avec  de  l’eau  pour  enlever  un  peu  de  tanin  ;  on  dissout  ce  qui  reste  dans 
quinze  à  vingt  fois  son  poids  d’alcool  et  on  fait  digérer  le  soluté  avec  de  l’hydrate  de 
plomb  récemment  précipité.  Le  sel  de  plomb,  délayé  dans  l’eau,  est  décomposé 
par  le  sulfure  d’ammonium,  ce  qui  fournit  un  sel  d’ammonium  qu’on  précipite 
par  l’acide  sulfurique  étendu.  L’acide  anacardique  est  alors  sous  forme  d’une 
masse  molle,  cohérente,  qui  se  solidifie  bientôt  complètement.  On  le  lave  à  l’eau 
froide  et  on  le  purifie  en  passant  une  seconde  fois  par  le  sel  plombique. 

A  l’état  de  pureté,  il  se  présente  sous  forme  d’une  masse  blanche,  cristalline; 
il  fond  à  26  degrés  et  redevient  cristallin  par  le  refroidissement.  Il  est  inodore, 
rubéfiant,  à  saveur  aromatique  et  brûlante.  Il  est  très  soluble  dans  l’alcool  et 
dans  l’éther,  et  ses  solutions  rougissent  le  tournesol.  Au-dessus  de  100  degrés, 
il  développe  une  odeur  particulière,  sans  perdre  sensiblement  de  son  poids 
jusqu’à  150  degrés;  mais  vers  200  degrés,  il  se  décompose  en  donnant  une  huile 
incolore,  très  fluide.  Il  tache  le  papier  et  brûle  avec  une  flamme  fuligineuse. 
Abandonné  au  contact  de  l’air,  il  se  liquéfie  peu  à  peu  en  développant  une 
odeur  qui  rappelle  celle  de  la  graisse  rance.  11  fournit  d’ailleurs  de  l’acide  buty¬ 
rique  et  de  l’acide  subérique  lorsqu’on  le  fait  bouillir  avec  de  l’acide  azotique 
ordinaire. 

Il  donne  avec  les  bases  des  sels  qui  sont  tantôt  cristallins,  tantôt  amorphes. 

Le  sel  d' ammonium,  préparé  en  dissolvant  l’acide  dans  l’ammoniaque,  est 
une  liqueur  épaisse  qui  perd  de  l’ammoniaque  dans  le  vide,  en  laissant  une. 
masse  savonneuse,  amorphe,  donnant  avec  l’eau  uu  liquide  trouble  et  filant; 
ce  dernier  s’éclaircit  par  l’addition  de  quelques  gouttes  d’ammoniaque,  tandis 
que  le  sel  ammoniac,  même  en  petite  quantité,  coagule  la  combinaison. 

Le  sel  de  potassium  se  prépare  en  dissolvant  l’acide  libre  dans  une  lessive  de 
potasse  moyennement  concentrée,  tant  que  le  liquide  ne  se  trouble  pas.  Une 
affusion  d’eau  ne  sépare  pas  de  sel  acide,  mais  un  courant  de  gaz  carbonique 
précipite  ce  dernier  en  flocons  blancs,  si  la  solution  est  concentrée  ;  on  évapore 
le  tout  à  siccité  et  on  enlève  le  sel  acide  au  moyen  de  l’éther.  A  l’évaporation,  il 
reste  une  masse  blanche,  amorphe,  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  baryum,  2G“H^‘Ba0®-f-H-0^,  préparé  par  double  décomposition, 
est  un  précipité  blanc,  qui  brunit  à  la  dessiccation  (S.). 

Le  sel  de  calcium,  -j-  2  ne  se  précipite  pas  lorsqu’on  mé  • 

lange  une  solution  alcoolique  d’acide  libre  à  une  solution  alcoolique  de  chlorure 
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de  calcium.  En  ajoutant  de  l’ammoniaque,  il  se  fait  un  précipité  tantôt  grenu, 
tantôt  gélatineux,  qui  ne  renferme  qn’un  seul  équivalent  d’eau,  d’après 
Stâdeler. 

Le  sel  de  magnésium,  esl  un  précipité  blanc  (R.  et  S.). 

Le  sel  ferreux  est  un  précipité  blanc  qui  se  colore  peu  à  peu  à  l’air. 

Le  sel  ferrique  se  sépare  sous  forme  d’un  précipité  résineux,  brun  foncé, 
lorsqu’on  mélange  des  solutions  alcooliques  de  perchlorure  de  fer  et  d’acide 
libre,  puis  qu’on  ajoute  goutte  à  goutte  de  l’ammoniaque.  Ce  précipité,  qui  est 
insoluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  est  soluble  dans  l’élher. 

Le  sel  de  nickel  est  un  précipité  blanc. 

Le  sel  de  cobalt  est  en  flocons  violacés. 

Le  sel  de  plomb,  G“H®“Pb-0®,  se  précipite  sous  forme  d’une  masse  blanche, 
grenue,  lorsqu’on  mélange  une  solution  bouillante  d’acide  anacardiqueavec  une 
solution  alcoolique  d’acétate  de  plomb.  Au  microscope,  il  se  présente  à  l’état 
de  globules  radiés,  qui  se  divisent  en  fragments  réguliers.  Il  jaunit  à  la  longue 
et  acquiert  une  odeur  rance. 

En  opérant  sa  préparation  à  basse  température,  on  obtient  parfois  un  sel 
double,  cristallin,  en  paillettes  qui  rappellent  celles  de  la  cbolestérine.  Ce 
composé  a  pour  formule  : 


C«H3ipb08  +  C‘H3PbOL 


Le  sel  d'argent,  C“H®‘AgO“,  est  un  précipité  blanc,  lourd,  pulvérulent,  so¬ 
luble  dans  l’alcool,  surtout  en  présence  d’un  acide  libre.  Il  se  conserve  assez 
bien;  chauffé  à  130  degrés,  il  fond,  devient  bleu  d’acier  et  se  décompose 
partiellement. 

'L’éther  méthylique,  C®H^(C“H^^0®),  se  prépare  au  moyen  du  sel  précédent 
et  de  l’iodure  éthylique.  Il  reste  encore  liquide  à  — 10  degrés  et  ne  peut  être 
distillé  sans  décomposition  (R.  et  S.). 
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CHAPITRE  VIII 

ACIDES  ET 

I 

ACIDES 

I 

ACIDES  OXYNAPHTOÏQUES. 

Équiv. . .  =:  C-22HS(IW)OA 

Atom...  G“HW  =  OH.Ci»H8.GO®H. 

Les  naphtols  ou  naphtylols,  possèdent  les  réactions  caractéristiques 

du  phénol  ordinaire  :  comme  ce  dernier,  par  exemple,  ils  fixent  les  éléments 
de  l’acide  carbonique  pour  engendrer  des  acides-phénols  analogues  aux  acides 
oxybenzoïques  : 

C-<>H*W -f  C^O*  =  C22H*806. 

Il  existe,  en  effet,  plusieurs  acides  oxynaphtoïques,  isomériques,  dérivant 
des  naphtols  a  et  (3. 

I. —  Acide  a-CARBONAPHTOLIQDE. 


Fig.  220. 

Syn.  —  Acide  a-napMolcarbonique. 


Additionné  d’une  molécule  de  sodium,  le  naphtol-a  s’échauffe  lorsqu’on  y  fait 
passer  un  courant  de  gaz  carbonique.  Si  le  mélange  est  homogène,  il  ne  se  su¬ 
blime  que  peu  de  naphtol  et  presque  tout  passe  à  l’état  de  combinaison  sodique. 
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après  avoir  chauffé  au  bain-marie.  On  laisse  le  métal  en  excès  s’oxyder  à  l’air, 
on  reprend  par  l’eau  et  on  précipite  par  l’acide  carbonique.  11  se  dépose  des 
flocons  jaunâtres,  qu’on  purifie  par  cristallisation  dans  l’éther  et  dans  l’alcool 
(Eller). 

Burkard  et  Schmitt  font  réagir  l’acide  carbonique  liquide  sur  l’a-naphtol- 
sodium  complètement  sec,  puis  chauffent  le  tout  dans  un  autoclave,  à  la  tem¬ 
pérature  de  130  degrés. 

L’acide  a-naphtolcarbonique  cristallise  dans  l’alcool  et  dans  l’éther  en  aiguilles 
incolores,  étoilées,  fusibles  à  186-188  degrés  (E.),  à  185-186  degrés  (S.),  à 
187  degrés  (B.  et  S.).  Il  est  à  peine  soluble  dans  l’eau  froide,  fort  peu  dans 
l’eau  chaude,  assez  soluble  dans  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine;  ses  solutions 
sont  colorées  en  bleu  verdâtre  par  le  perchlorure  de  fer;  une  ébullition  pro¬ 
longée  avec  l’eau  ne  le  décompose  que  partiellement  en  acide  carbonique  et  en 
naphtol  (B.  et  S.).  L’isomère-j3  possède,  au  contraire,  une  grande  tendance  à 
se  dédoubler  pour  reproduire  ses  générateurs.  L’acide  nitreux  seul  élimine 
l’acide  carbonique  de  ces  deux  acides,  avec  formation  de  nitrosonaphtol. 

Lorsqu’on  fait  réagir  le  chlorure  de  Jiazobenzine  sur  l’acide-a,  il  se  fait  un 
dérivé  azoïque,  insoluble  dans  les  carbonates  alcalins,  mais  que  la 

soude  étendue  dissout  avec  une  coloration  rouge.  Il  cristallise  dans  l’acide 
acétique  en  belles  aiguilles,  à  reflets  verts,  fusibles  à  192  degrés;  réduit  par 
l'étain  et  l’acide  cblorhydrique,  il  fournit  un  dérivé  amidé  qui  se  décompose 
vers  230  degrés  en  gaz  carbonique  et  a-amido-a-naphtol  (Nietzki  et  Guiter- 
man). 

Les  a-naphtolcarbonates  sont  peu  solubles  ou  insolubles. 

Le  sel  de  potassium  se  dépose  dans  l’eau  bouillante  en  aiguilles  étoilées, 
peu  solubles  à  froid;  sa  solution,  qui  n’est  pas  précipitée  par  le  chlorure  de 
baryum,  se  colore  en  bleu  avec  le  perchlorure  de  fer;  par  une  ébullition  pro¬ 
longée  avec  l’eau,  il  se  fait  de  l’acide  carbonique  et  de  l’a-naphtol. 

Le  sel  d'ammonium,  G®^HXAzH*)0®,  est  en  longues  aiguilles  assez  solubles. 

Le  sel  de  sodium,  C®®H’NaO°-|-3ITOS  cristallise  en  lames  minces,  brillantes, 
nacrées,  lorsqu’il  se  dépose  au  sein  de  l’eau;  dans  l’alcool  à  90  degrés,  il  se 
dépose  en  lamelles  anhydres  (B.  et  S.).  Sa  solution  aqueuse  se  colore  en  bleu 
par  le  perchlorure  de  fer,  tandis  que  le  sulfate  ferreux  produit  après  quelque 
temps  une  coloration  violet  foncé  (E.). 

Les  sels  de  calcium  et  de  baryum  sont  constitués  par  de  longues  aiguilles 
anhydres,  fort  peu  solubles. 

Le  sel  de  plomb,  préparé  par  double  décomposition,  est  un  précipité  blanc; 
le  sel  de  cuivre,  un  précipité  vert;  le  sel  d’argent,  un  précipité  blanc,  caille- 
botté  (E.). 

h  éther  méthylique,  C^H-(G®^H®0®),  fond  à  78  degrés;  V éther  éthylique, 
à  49  degrés;  V éther  phénylique,  C'^HYG^^hsos),  à  96  degrés 

(B.  et  S.). 

L’acide  acétyloxynaphtdique,  C*H^OXG2'2IPO°),  fond  à  158  degrés . 
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Le  chlorure  a-naphtoUque,  C-^H°CPPhOS  en  atomes  : 

C^H^CisphO*  =  CC13.C«H«.0.P0CP, 

se  prépare  en  faisant  réagir,  d’abord  à  froid,  puis  au  bain-marie,  deux  molé¬ 
cules  de  perehlorure  de  phosphore  sur  une  molécule  d’acide-a,  jusqu’à  ce  que 
le  tout  devienne  homogène;  ce  liquide  brun  cristallise  dans  la  ligroïne  en 
prismes  incolores,  fusibles  à  115  degrés,  que  l’eau  bouillante  scinde  en  acides 
a-oxynaphtoïque,  chlorhydrique  et  phosphorique.  Cette  combinaison,  analogue 
à  celle  qu’on  obtient  avec  l’acide  salicylique,  est  donc  un  trichlorure  d’acide 
oxynaphtodichlorophosphorique . 

Chauffé  dans  un  verre  de  montre,  vers  90  degrés,  ce  trichlorure  dégage  de 
l’acide  chlorhydrique  et  donne  finalement  Vacide  a-oxymphtophôsphorique, 
C22H9phoi-2,  en  atomes  ; 

/OH 

CUH‘>Ph06  =  P0^0H 

Xo.CioHs.CO^H, 

corps  qui  cristallise  en  aiguilles  blanches,  et  qu’on  obtient  également  lorsqu’on 
abandonne  pendant  plusieurs  semaines  le  trichlorure  au  contact  de  l’eau; 
toutefois,  la  solution  aqueuse  de  cet  acide  finit  par  se  détruire  avec  formation 
d’acides  a-oxynaphtoïque  et  phosphorique.  Semblablement,  l’acide  acétique 
décompose  le  trichlorure  pour  donner  d’abord  de  l’acide  a-oxynaphtophospho- 
rique,  puis  de  l’acide  a-oxynaphtoïque  si  on  prolonge  l’ébullition. 

En  ti’aitant  à  froid  une  molécule  de  trichlorure  par  cinq  molécules  d’alcool, 
il  se  dépose  peu  à  peu  des  cristaux  blancs,  fusibles  à  63  degrés,  constituant 
le  trichlorure  de  l’éther  diéthylique  de  l’acide  oxynaphto-o-phosphorique, 
2C‘H^(C^^H®CFPhO®). 


Dérivés  de  substitution. 

Acide  a-chloro-^-naphtoïque. 

Équiv. . .  C'îH’ClO*  =  C22H«(HC1)0‘. 

Atom.  . .  C“H’C102  =  Cl.C/oHs.CO^H. 

Lorsqu’on  traite  le  trichlorure  qui  précède  à  180  degrés  par  1  mol.  1/4  de 
pentachlorure  de  phosphore,  on  obtient  après  trois  heures  de  chauffe  un  tri¬ 
chlorure  d’a-chloro-^-naplhoique,  C^®H“C1*,  en  atomes  ; 

C“H'=C1‘=CCP.C‘»H».CI. 

Ce  dérivé  fond  à  73  degrés.  Bouilli  avec  l’acide  acétique,  il  se  transforme  en 
acide  a-chloro-p-naphtoïque,  corps  qui  cristallise  en  aiguilles  blanches,  fu- 
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sibles  à  190  degrés,  volatiles  sans  décomposition.  Wolfenstein  le  représente  par 
le  schéma  atomique  suivant  : 


Fig.  221. 


On  peut  admettre  que  c’est  de  l’acide  a-oxynaphtoïque  dans  lequel  les  élé¬ 
ments  de  l’eau  sont  remplacés  par  ceux  de  l’acide  chlorhydrique  ; 

+  HCI  =  -f  C^^HS(HC1)0*. 


Acide  bromo-K-naphtolcarbonique. 

Équiv...  C'^H’BrOo. 

Atom . . .  C“H'Br03  =  OH.C^HSBr.CO'H. 

Préparé  par  Burkard  et  Schmitt  au  moyen  d’une  dissolution  sulfocarbonique 
de  brome  et  l’acide  libre. 

Corps  fusible  à  238  degrés. 


Acide  nitro-a-mphtolcarbonique. 

Équiv...  C2*H’(Az0*)06. 

AtÔm . . .  C"H’(Az0')03  =  OH.C«H5(AzO®).CO^H. 

Il  se  forme  en  nitrant  directement  l’acide  libre. 

Il  fond  à  202  degrés.  C’est  un  produit  de  substitution  méta,  car,  chauffé  avec 
de  la  chaux,  il  donne  le  p-nitro-a-naphtol. 


IL  —  Acide  a-(aa)-oxYNAPHTOïQUE. 


Fig.  222. 


On  chauffe  avec  de  la  potasse  caustique  l’acide  a-sulfo-a-naphtoïque,  jusqu’à 
ce  qu’une  prise  d’essai  se  dissolve  entièrement  dans  l’eau;  la  masse  fondue  est 
alors  dissoute  dans  l’eau,  puis  additionnée  d’acide  chlorhydrique,  ce  qui  donne 
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lieu  à  un  dégagement  d’acide  sulfureux  et  à  un  précipité  cristallin,  ce  dernier 
■constituant  l’acide  a-oxynaphtoïque  de  Battershall. 

Il  se  dépose  dans  l’eau  bouillante,  par  le  refroidissement,  en  cristaux  fins,  plu¬ 
meux,  fusibles  à  234-237  degrés,  solubles  dans  l’alcool,  pouvant  être  sublimés 
sans  décomposition.  La  solution  aqueuse  donne  avec  le  chlorure  ferrique  un 
précipité  violet  sale,  pulvérulent.  Chauffé  avec  de  la  chaux,  il  se  dédouble  en 
gaz  carbonique  et  en  a-naphtol. 

Le  sel  de  baryum,  qui  est  soluble,  paraît  s’oxyder  à  l’air. 


Fig.  223. 

11  prend  naissance  lorsqu’on  traite  vers  zéro  par  l’acide  nitreux  un  mélange 
■d’eau,  d’acide  nitrique  et  d’acide  a-amido-a-naphtoïque;  on  peut  aussi  attaquer 
une  solution  de  cet  acide  amidépar  le  nitrite  de  potassium  et  l’acide  sulfurique  : 
le  dérivé  diazoïque  formé  se  détruit  à  la  température  du  bain-marie  avec  déga¬ 
gement  d’azote  et  production  de  fines  aiguilles  incolores,  qu’on  dissout  à  une 
douce  chaleur  dans  une  lessive  étendue  de  potasse  :  l’addition  d’acide  chlorhy¬ 
drique  à  la  solution  alcaline  précipite  l’oxyacide  en  fines  aiguilles,  fusibles  à 
169  degrés,  très  solubles  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther. 

Le  sel  de  calcium,  qui  est  très  soluble,  donne  avec  le  perchlorure  de  fer  un 
précipité  violet. 

Anhydride  oxynaphtoique. 

Équiv... 

Atom... 


Fig.  224. 


Chauffé  à  son  point  de  fusion,  l’acide  d’Ekstrand  se  convertit  partiellement  en 
naphtolactone. 

Purifié  par  cristallisation  dans  l’alcool  faible,  cet  anhydride  cristallise  en 
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aiguilles  incolores,  fusibles  à  108  degrés,  sublimables  en  aiguilles.  Il  est 
soluble  clans  l’alcool,  l’éther,  le  sulfure  de  carbone. 

Le  bromonaphtolnctone,  C®^H®BrO*,  se  forme  lorsqu’on  traite  l’anhydride 
par  le  brome,  en  solution  sulfocarbonique. 

Il  cristallise  en  petites  aiguilles  blanches,  fusibles  à  192  degrés,  très  peu 
solubles  dans  l’alcool. 


IV.  —  Acide  [3-carbonaphtolique. 

Il  se  prépare  synthétiquement  comme  son  isomère-a,  au  moyen  du  (3-naphlol 
du  sodium  et  du  gaz  carbonique,  mais  la  réaction  s’effectue  plus  difficilement. 

Il  s’unit  au  diazobenzol  en  donnant  de  l’acide  carbonique  et  du  benzolazo- 
naphtol;  il  se  comporte  comme  son  isomère  vis-à-vis  des  réactifs. 

Ses  sels  sont  un  peu  plus  stables  que  l’acide  lui-même.  Le  perchlorure  de 
fer  colore  en  noir  violet  la  solution  aqueuse  du  sel  de  potassium  (S.). 


V.  —  Acide  p-(a|3-)oxYNAPHTOïC!UE. 

Suivant  Stumpf,  lorsqu’on  dissout  l’acide  naphtoïque  pur  dans  de  l’acide  sul¬ 
furique  fumant  et  qu’on  chauffe  à  une  douce  chaleur,  vers  60  à  70  degrés, 
jusqu’à  ce  que  la  solution  ne  précipite  plus  par  l’eau,  il  se  fait  trois  acides  iso- 
mériques  a,  (3  et  y,  qu’on  sépare  en  passant  par  leurs  sels  barytiques.  Il  se 
dépose  d’abord  des  mamelons  principalement  formés  par  le  sel-p,  puis  on 
obtient  le  sel-a,  décrit  par  Battershall,  sous  forme  de  cristaux  volumineux,  durs, 
brillants,  faciles  à  purifier.  Les  eaux  mères  de  ce  dernier  abandonnent  des 
cristaux  confus.  Pour  en  retirer  un  sel  défini,  ils  sont  redissous  dans  les  eaux 
mères  et  la  moitié  de  ces  dernières  est  précipitée  exactement  par  l’acide  sulfu¬ 
rique  ;  l’acide  mis  en  liberté  est  ajouté  à  la  seconde  moitié  des  eaux  mères,  ce 
qui  donne  lieu  à  un  précipité  cristallin  abondant,  constituant  le  sel-y.  Les 
eaux  mères  du  sel  acide-P  fournissent  par  concentration  des  cristaux  du  sel 
acide-p,  mélangés  du  sel  acide- a.  On  isole  l’acide  libre  sulfoné  de  ces  divers 
sels  et  on  les  transforme  en  acides  oxynaphtoïques  correspondants  par  la  fusion 
avec  la  potasse  de  leurs  sels  potassiques. 

L’acide  P-oxynaphtoïque  de  Stumpf  cristallise  dans  l’eau  chaude  en  aiguilles 
déliées,  dans  l’alcool  en  druses  fondant  à  245-247  degrés,  en  se  décomposant. 
Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  très  soluble  dans  l’eau  bouillante  et  dans 
l’alcool  chaud.  A  froid,  sa  solution  aqueuse  ne  se  colore  pas  avec  le  perchlo¬ 
rure  de  fer,  mais  à  chaud,  il  se  fait  un  précipité  rouge-brun.  Chauffé  au  rouge 
avec  de  la  chaux,  il  se  dédouble  en  acide  carbonique  et  en  p-naphtol. 
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YI.  —  Acide  Y-(“P-)oxYNAPnTOïQUE. 

Obtenu  par  Stumpf  en  attaquant  par  la  potasse  fondante  l’acide  y-sulfo-a- 
naphtoïque. 

L’eau  bouillante  l’abandonne  parle  refroidissement  en  petites  aiguilles  rami¬ 
fiées,  fusibles  à  187  degrés;  sa  solution  aqueuse  donne  avec  le  perchlorure  de 
fer  un  précipité  brun-chocolat,  caractère  qui  le  distingue  de  l’acide  carbona- 
plitalique  d’Eller  et  Schaeffer,  lequel  fond  à  peu  près  à  la  même  température. 
Chaufié  avec  de  la  chaux,  il  se  scinde  en  acide  carbonique  et  en  [3-naphtol. 


YII.  —  Acide  a-oxY-^-NAPHTOïQUE. 

Syn.  —  Acide  oxyisonaphtdique.  —  Acide  y-oxyisonaphtoïque. 

Il  a  été  préparé  par  Battershall,  puis  par  Stumpf,  en  fondant  avec  de  la  potasse 
l’acide  sulfo-j3-naphtoïque. 

L’eau  bouillante  l’abandonne  en  longues  aiguilles,  à  212-213  degrés  (B.),  à 
210-211  degrés  (S.);  il  cristallise  dans  l’alcool  en  faisceaux  aiguillés,  brillants. 
Sa  solution  aqueuse  donne  avec  le  perchlorure  de  fer  un  précipité  rouge  sale, 
qui  devient  noir  à  l’ébullition.  A  la  distillation  avec  la  chaux,  il  se  dédouble  en 
gaz  carbonique  et  en  a-naphtol;  il  appartient  donc  à  la  série  a-^,  le  groupe 
phénolique  étant  dans  la  position  a. 


VIII.  —  Acide  oxynaphtoïque  de  Kadffmann. 


Fig.  225. 


Cet  acide  qui  appartient  peut-être  à  la  série  (3[3,  prend  naissance,  en  même 
temps  que  le  dinaphtol  et  le  (3-naphtol,  lorsqu’on  fond  avec  précaution  l’aldé¬ 
hyde  P-naphtoïque  avec  six  fois  son  poids  de  soude  caustique.  Il  se  produit 
une  masse  brune  qu’on  dissout  dans  l’eau,  et  qu’on  précipite  par  l’acide  chlory- 
drique.  Le  précipité  est  repris  par  le  carbonate  sodique  qui  s’empare  de 
l’acide  libre,  ainsi  que  d’une  petite  quantité  de  P-naphtol  qu’on  sépare  par  des 
précipitations  successives. 

Burkard  et  Schmitt  ont  préparé  synthétiquement  le  même  corps  en  chauffant 
à  130  degrés  le  p-naphtolsodium  sec  avec  de  l’acide  carbonique  liquide. 

Il  cristallise  dans  l’alcool  aqueux  en  fines  aiguilles  feutrées,  peu  solubles  dans 
l’eau,  très  solubles  dans  l’alcool  absolu.  Chauffé  brusquement,  il  fond  à  156- 
157  degrés,  et  se  dédouble  en  anhydride  carbonique  et  P-naphtol;  si  on  élève 
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lentement  la  température,  il  commence  à  fondre  à  124-128  degrés,  et  il  se  pro¬ 
duit  un  dégagement  régulier  de  gaz  carbonique.  Bouilli  avec  de  l’eau,  il 
fournit  quantitativement  ses  deux  générateurs  (B.  et  S.). 

La  solution  alcoolique  est  colorée  en  bleu  par  le  perchlorure  de  fer  (K.). 

Les  sels  sont  un  peu  plus  stables  que  l’acide  lui-même.  Kauffmann  a  préparé 
ceux  d’ammonium,  de  potassium,  de  baryum,  de  plomb  et  d’argent.  Les  deux 
premiers  seuls  ont  été  obtenus  à  l’état  cristallin. 

Le  sel  d’ammonium,  G®^H’(AzH*)0®,  est  en  aiguilles  jaunes,  peu  solubles 
dans  l’eau  froide  (B.  et  S.). 

Les  sels  de  baryum,  de  plomb  et  d’argent  sont  des  précipités  amorphes  et 
anhydres  (B.  et  S.). 

L’éther  méthylique,  fond  à  76  degrés. 

L’éther  éthylique,  fond  à  55  degrés  (B.  et  S.). 

IX.  —  Acide  |3-naphtolcarbonique. 

Suivant  Burkard  et  Schmitt,  lorsqu’on  cherche  à  préparer  l’acide  précédent  à 
une  température  de  280-290  degrés,  on  obtient  un  acide  p-naphtolcarbonique 
beaucoup  plus  stable,  fusible  à  216  degrés  et  isomérique  avec  tous  ceux  qui  pré¬ 
cèdent. 

Il  est  à  peine  soluble  dans  l’eau  froide;  il  se  dissout  un  peu  mieux  dans  la 
benzine  et  le  chloroforme,  assez  bien  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Le  perchlo¬ 
rure  de  fer  colore  en  bleu  la  solution  aqueuse. 


X.  —  Acides  de  Leuckart  et  Schmidt. 

Lorsqu’on  fait  réagir  sur  le  phénylcarbimide  l’éther  a  ou  p-méthylnaphtylique, 
G2oh6(G'2H^O^),  en  présence  du  chlorure  d’aluminium,  on  obtient  l’anilide  de 
deux  dérivés  méthylés  d’acides  o.xynaphtoïques. 

Le  dérivé-a.,  G®®II^=AzO‘,  cristallise  en  fins  prismes,  fusibles  à  218  degrés. 
Le  dérivé-^  est  en  aiguilles  ou  en  prismes  lancéolés,  fusibles  à  169  degrés 
(Leuckart  et  Schmidt). 


II 

ACIÜES  C-^‘H*''0'5. 

I.  —  Acide  naphtylglycollique. 

Équiv. . .  =  G^H»(C*»H’)06. 

Atom  . . .  C‘ni«03  =  C«H'.GH(OH).CO^H. 

Obtenu  par  Bossneck  en  traitant  l’acide  a-naphtylformique,  par 

l’amalgame  de  sodium. 

Il  cristallise  en  lamelles. 


ACIDES  ORGANIüDES. 


2079 


IL  —  Acide  déhydroacétophénonacétone-carbonique. 

En  saponifiant  par  la  potasse  étendue  et  froide  l’acétophénone-acétylacélate 
d’éthyle,  Paal  a  obtenu  un  dérivé  acétonique,  l’acétophénonacétone; 

avec  la  potasse  alcoolique,  on  obtient  l’acide  acétonique,  : 

+  KHO^  =  C*H‘(H205)  +  +  C2*H‘»0L 

Il  cristallise  dans  l’alcool  étendu  en  longues  aiguilles,  parfois  en  fines  aiguilles 
retenant  de  l’eau  de  cristallisation  ;  il  s’effleurit  alors  à  l’air,  et,  tout  à  fait  déshy¬ 
draté,  il  fond  à  115-120  degrés;  dans  la  benzine,  il  se  dépose  par  l’addition  de 
ligroïne  en  gros  cristaux  fusibles  à  113-114  degrés;  il  est  peu  soluble  dans  le 
sulfure  de  carbone,  très  soluble  dans  l’alcool  chaud,  l’éther,  la  benzine,  l’acide 
acétique  glacial. 

Oxydé  avec  le  permanganate  de  potassium,  il  fournit  les  acides  benzoïque, 
acétique  et  carbonique.  L’acide  iodbydrique  et  le  phosphore  le  réduisent  avec 
formation  d’un  carbure  d’hydrogène,  qui  semble  répondre  à  la  formule 

Sa  solution  acétique  fixe  du  brome,  tandis  que  le  chlorure  d’acétyle  est  sans 
action.  Il  se  combine  avec  l’hydroxylamine  pour  engendrer  un  dérivé  isoni- 
trosé,  G^^H*^Az®0®,  qui  cristallise  en  feuillets  brillants,  décomposables  au-dessus 
de  150  degrés.  Paal  a  préparé  les  sels  d’ammonium,  de  potassium,  de  baryum, 
de  calcium,  de  strontium,  ainsi  que  l’éther  éthylique.  Sa  propriété  la  plus 
caractéristique,  c’est  de  se  transformer  dans  l’acide  suivant  sous  l’influence  de 
l’acide  chlorhydrique. 


III.  — Acide  méthvlphénvlfurfurane-carboniqde. 

Équiv.. .  =  G‘<>H20®[(C1-=I15)(C2H3)0*]. 

GH.G.GOH 

Atom. . .  G‘2H‘»03  =  G'îH5.G.0.(!.GHL 

On  fait  bouillir  pendant  quelques  instants  avec  de  l’acide  chlorhy¬ 
drique  l’acide  déhydrophénonacétone-carbonique  ou  l’acétophénone-acétoacétate 
d’éthyle;  on  purifie  le  produit  de  la  réaction  dans  l’alcool  étendu,  puis  dans  la 
benzine  et  l’éther  de  pétrole. 

L’acide  méthylphénylfurfurane-carbonique  cristallise  en  belles  aiguilles  inco¬ 
lores,  brillantes,  fusibles  à  180-181  degrés,  sublimables  vers  100  degrés;  il  est 
soluble  dans  les  dissolvants  usuels  :  alcool,  éther,  sulfure  de  carbone,  chloro¬ 
forme. 

Il  ne  se  combine  pas  comme  son  générateur  avec  la  phénylhydrazine.  Oxydé 
par  le  permanganate  de  potassium  en  solution  alcaline,  il  fournit  de  l’acide  ben¬ 
zoïque.  Avec  l’eau  en  tubes  scellés,  à  240-250  degrés,  il  y  a  séparation  de  gaz 
carbonique  et  production  de  phénylméthylfurfurane,  réaction  qui  a  lieu  égale- 
ment  avec  l’acide  chlorhydrique  ou  iodbydrique,  l’acide  sulfurique  étendu,  et 
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par  distillation  sur  la  poudre  de  zinc.  Paal  a  préparé  les  sels  de  potassium, 
d’ammonium,  de  calcium  et  d’argent. 

Le  sel  de  potassium,  C^*H“KO®-|-îiAq,  cristallise  dans  l’eau  en  aiguilles 
hydratées,  et  dans  l’alcool  en  longues  aiguilles  brillantes,  anhydres,  peu  so¬ 
lubles  dans  les  lessives  alcalines. 

L’éther  éthylique,  est  un  liquide  qui  peut  être  distillé  presque 

sans  décomposition  (P.). 

Acide  acéthylmétylphénylfurfurane-carbonique. 

Équiv. . .  =  C*H20^(C*‘H‘»06). 

Atom... 

On  fait  bouillir  l’acide  méthylphénylfurfurane-carbonique  avec  de  l’anhydride 
acétique  en  excès,  jusqu’à  ce  que  la  majeure  partie  de  ce  dernier  corps  soit 
évaporée  et  qu’il  se  dépose  par  le  refroidissement  des  lamelles  blanches,  qu’on 
lave  au  carbonate  de  soude  étendu  et  qu’on  purifie  par  cristallisation  dans 
l’éther. 

Ge  dérivé  acétylé  cristallise  dans  l’éther  en  grandes  lamelles  transparentes, 
peu  solubles  dans  la  ligroïne,  très  solubles  dans  l'alcool,  l’éther,  la  benzine;  il 
fond  à  80-83  degrés. 

L’eau  bouillante  ne  l’altère  pas  ;  le  carbonate  sodique  le  dissout  à  froid  en 
reproduisant  ses  générateurs. 


IV.  —  Acide  phénuvique. 
Équiv... 

Alom...  C‘^H«03=C«H5.C  — CH.CO^H 

hÜ  CH" 


En  faisant  réagir  l’éther  benzoylacétique  sur  le  succinatede  sodium,  en  pré¬ 
sence  de  l’anhydride  acétique,  Fittig  et  Schlœsser  ont  obtenu  un  éther  mono¬ 
éthylique,  G®'’H‘*0*‘’,  fusible  à  que  la  baryte  saponifie  facilement  pour 

donner  l’acide  phényltronique  G"®H*“0“’,  fusible  à  192-193  degrés. 

Ghauffé  un  peu  au-dessus  de  son  point  de  fusion,  cet  acide  dégage  du  gaz  car¬ 
bonique  et  donne  naissance  à  deux  produits  ;  l’acide  phénuvique,  isomérique 
avec  l’acide  phénylraéthylfurfurane-carbonique  de  Paal;  et  un  corps  neutre, 
G""H“'0",  fusible  à  40  degrés,  identique  avec  le  méthylphénylfurfurane  de  Paal. 

L’acide  phénuvique  est  en  cristaux  fusibles  à  144-145  degrés,  solubles  dans 
les  dissolvants  usuels. 

Le  sel  de  calcium,  G“H®Ga0®-[-H"0",  cristallise  en  aiguilles  incolores,  peu 
solubles. 
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Le  sel  de  baryum,  C®*H®BaO®-|- Aq,  est  plus  soluble  que  le  précédent. 

Le  sel  d'argent,  C®*H®AgO®,  est  amorphe  (S.). 

Pour  Fittig  et  Schlœsser,  l’acide  de  Paal  et  le  corps  neutre  ci-dessus  ne  sont 
pas  des  dérivés  du  furfurane.  En  outre,  l’acide  sylvane-carbonacétique  de 
Polonowsky  n’est  autre  chose  que  l’acide  méthronique,  et  l’acide  sylvane-car- 
bonique  du  même  auteur  est  de  l’acide  pyrotritartrique  ou  uvique. 
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II 

ACIDES 


ACIDES  C^*HS06. 

ACIDE  NAPHTÏLGLYOXYLIQUE. 

Équiv. . .  =  C^HCC^oHDOA 

Alom...  Ci2H803  =  C«>H’.C0.C0'H. 

Syn.  —  Acide  naphloylformiqite. 

On  fait  bouillir  pendant  une  heure,  au  réfrigérant  ascendant,  avec  de  l’acide 
chlorhydrique  étendu  l’amide  correspondant,  corps  qu’on  prépare  en  traitant  à 
froid  par  l’acide  chlorhydrique  une  dissolution  acétique  de  cyanure  a-naphtoyle. 
On  arrive  au  même  résultat  en  oxydant  à  froid  par  le  permanganate  de  potas¬ 
sium  une  solution  étendue  d’a-méthylnaphtylacétone,  lequel  s’oxyde  lui-même 
à  son  tour  pour  se  transformer  en  acide  a-naphtoïque.  On  doit  donc  représen¬ 
ter  l’acide  naphtylglyoxyliquepar  le  schéma  atomique  suivant  (Clauss  et  Feist)  : 


Fig.  226. 


Il  cristallise  en  fines  aiguilles,  fusibles  à  IIS», 5,  peu  solubles  dans  la  ligroïne 
et  k  sulfure  de  carbone,  très  solubles  dans  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine. 

En  agitant  la  solution  benzinique,  contenant  du  thiophène,  avec  de  l’acide 
sulfurique,  il  se  fait  une  coloration  rouge-brun,  puis  brune;  une  affusion 
d’eau  colore  alors  la  benzine  en  rouge-carmin.  C’est  un  acide  incomplet,  fixant 
aisément  une  molécule  d’hydrogène  pour  se  transformer  en  acide  a-naphtylgly- 
collique,  C^*H‘“0®;  avec  l’acide  iodhydrique,  il  se  fait  de  l’acide  a-naphtoïque. 

Le  sel  de  calcium,  2C^*H’CaO®-t-5Aq,  est  en  croûtes  cristallines,  assez 
solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  baryum,  2C®‘H’BaO®-t-9Aq,  ressemble  au  précédent. 
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Le  sel  d'argent,  C^*H’AgO“,  est  un  sel  amorphe,  anhydre  et  pulvérulent. 
L’amide,  C'^*H’(AzH^)OS  cristallise  dans  l’alcool  en  longues  aiguilles,  fusibles 
à  151  degrés. 


II 

ACIDES  C28H*»06. 

I.  —  Acide  phênylsalicylique. 

Équiv. . .  C8eH‘»08  =  C**H5(CiSH8)08. 

Atom  . . .  C«HW03  =  C6H5.0.C6HAC02H. 

Il  a  été  préparé  par  Graebe  en  chauffant  à  280-300  degrés  le  salol  ou  éther 
phênylsalicylique,  G‘^H*(C**H®0®),  avec  une  quantité  calculée  de  sodium,  coupé 
en  petits  morceaux.  Au  bout  d’une  heure,  alors  que  la  réaction  est  achevée, 
on  laisse  refroidir,  on  ajoute  un  peu  d’alcool  pour  détruire  le  sodium  non  atta¬ 
qué  et  on  reprend  par  l’eau.  On  précipite  le  soluté  par  un  acide  et  on  purifie 
le  précipité  par  cristallisation  dans  l’alcool  étendu  (G.).  Arbenz  conseille  de 
n’opérer  que  sur  10  à  12  grammes  de  salol,  le  rendement  étant  alors  de 
25  pour  100. 

Il  cristallise  en  lamelles  incolores,  fondant  à  113  degrés;  il  distille  à 
255  degrés,  en  se  décomposant  partiellement. 

Traité  à  basse  température  par  le  perchlorure  de  phosphore,  il  se  transforme 
en  un  chlorure  huileux,  qui  se  dédouble  à  chaud  en  acide  chlorhydrique  et  en 
anthone  ou  oxyde  de  dipliény Une-acétone,  en  atomes  : 

C13H802  C8H‘ 

Le  même  corps  prend  naissance  lorsqu’on  fait  digérer  à  froid  pendant 
quatre  heures,  ou  lorsqu’on  chauffe  pendant  quelques  minutes  l’acide  phényl- 
salicylique  avec  10  parties  d’acide  sulfurique  concentré.  Sa  transformation  est 
intégrale. 

En  présence  de  l’acide  chlorhydrique,  l’alcool  méthylique  transforme  l’acide 
phênylsalicylique  en  un  éther  méthylique  insoluble  dans  les  alcalis,  ce  qui 
indique  l’absence  d’un  groupe  phénolique.  Distillé  avec  de  la  baryte,  il  se 
transforme  en  éther  phénylique  (G.). 

Le  phénylsalicylate  d’ammonium,  C^®H'’(AzH*)0‘’,  cristallise  en  longs 
prismes,  fondant  à  130  degrés  et  se  décomposant  à  une  température  un  peu 
plus  élevée.  A  la  distillation,  il  donne  de  l’oxyde  de  phényle  (A.). 

Le  sel  de  potassium  se  dépose  sous  forme  de  grands  rhomboèdres. 

hesel  de  calcium,  C^®H®CaO“+H^O%  se  prépare  à  chaud  par  double  décom¬ 
position;  par  le  refroidissement,  il  se  dépose  en  aiguilles. 
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Le  sel  de  baryum,  retient  qu’un  seul  équivalent  d’eau. 

Les  éthers  éthylique  et  méthylique  distillent  au  delà  de  360  degrés  (A.). 

L’ éther phény tique,  cristallise  dans  l’alcool  en  fines  aiguilles, 

fusibles  à  109  degrés. 

L’amide,  C®®H®(AzH®)0*,  cristallise  dans  l’alcool  en  prismes  fusibles  à 
131  degrés,  pouvant  distiller  sans  décomposition. 


Acide  tribromophénylsalicylique. 

Équiv...  C^effBr’OA 
Atom  . . .  C«HîBr303. 

Le  brome  en  excès,  vers  150  degrés,  réagit  sur  l’acide  phénylsalicylique,  en 
présence  de  l’eau,  pour  donner  un  dérivé  tribromé,  qui  cristallise  dans  l’acide 
acétique  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  176  degrés.  L’acide  sulfurique  con¬ 
centré  le  convertit  à  150  degrés  en  tribromoxanthone,  corps  peu  soluble 
dans  le  chloroforme  et  le  sulfure  de  carbone,  sublimable  en  aiguilles. 

L’éther  tribromé,  C^HXC^^H^Br^O®),  cristallise  en  prismes  fusible  à  67  de¬ 
grés. 


Acide  dinitrophénylsalicy tique. 

Équiv. . .  C^8H8(Az0^)206. 

Atom...  C‘3H8(Az0^)^03. 

Il  prend  naissance  lorsqu’on  introduit  l’acide  phénylsalicylique  dans  cinq 
fois  son  poids  d’acide  azotique  fumant,  refroidi  à  zéro,  et  qu’on  précipite  par 
l’eau;  on  le  purifie  en  passant  par  le  sel  de  baryum  (Arbenz). 

Il  cristallise  dans  la  benzine  en  aiguilles  incoloi’es,  fusibles  à  153  degrés, 
solubles  dans  l’alcool,  l’acide  acétique,  le  chloroforme. 

Le  sel  de  baryum,  obtenu  en  faisant  bouillir  l’acide  libre  avec  de  l’eau  et 
du  carbonate  de  baryum,  a  pour  formule  : 

C28ii7Ba(AzOTO®-f  aiPOA 

Il  se  dépose  par  le  refroidissement  en  lamelles  jaunes,  solubles  dans  l’alcool 
absolu.  100  parties  d’eau  à  17  degrés  n’en  prennent  que  0,267. 

Le  sel  de  cafcmm,  G^®H’Ca(Az0*)'0®-|-2H®0%  est  plus  soluble  dans  l’eau 
que  le  précédent. 

Le  sel  d’argent,  G^°H’Ag(Az0^)®0%  cristallise  en  fines  aiguilles,  fusibles 
dans  l’eau  bouillante. 

L’éther  méthylique,  G^ff[G-®H®(Az0*)®0®],  est  en  prismes  fusibles  à  126  de¬ 
grés,  tandis  que  l’éther  éthylique  fond  à  76  degrés  (A.). 

L’acide  azotique  fumant  convertit  à  chaud  cet  acide  dinitré  en  acide  (a-)m- 
nitrosalicylique  ou  P-nitrosalicylique,  fusible  à  228  degrés,  et  en  dinitro- 
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phénol  (1. 2. 4).  L’acide  sulfurique  concentré  le  transforme  à  150  degrés  en 
fi-dinitroxanthone,  fusible  à  259  degrés  (A.). 


IL  —  Acide  [S-naphtocoumarique. 

Équiv. . .  =  C“H3(C-»H’)0«. 

Atom.  . .  =  OH.C*»H6.GH  :  GH.GO^H. 

Obtenu  par  Kauffmann  en  chauffant  pendant  deux  ou  trois  heures,  à  170  de¬ 
grés,  3  parties  de  naphtocoumarine  avec  5  parties  de  potasse  caustique  et 
5  parties  d’eau. 

L’alcool  l’abandonne  sous  forme  d’une  poudre  jaune  clair,  cristalline,  fusible 
à  170  degrés.  Il  est  à  peine  soluble  dans  l’eau,  assez  soluble  dans  l’alcool. 


Anhydride  ^-naphtocoumarique. 

Équiv...  G^shbo*. 

Atom . . .  G«H«02. 

Syn.  —  Naphtocoumarine. 

On  chauffe  pendant  deux  heures  et  demie  environ,  vers  180  degrés,  2  parties 
de  (3-naphtolaldéhyde  avec  2  parties  d’acétate  de  sodium  et  8  à  10  parties  d’an¬ 
hydride  acétique  (K.)  : 

GÎ2H804  +  G'H^0^(G*H‘0‘)  =  G^H^O^  -f  -|-  G'6H«Oh 

On  lave  à  l’eau  le  produit  de  la  réaction  et  on  fait  cristalliser  le  résidu  dans 
l’acide  acétique  étendu. 

Il  cristallise  en  fines  aiguilles,  fusibles  à  118  degrés;  il  est  peu  soluble  dans 
l’eau,  même  à  chaud,  très  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme, 
l’acide  acétique  glacial  ;  sa  solution  aqueuse  possède  une  fluorescence  bleue. 
Il  est  dissous  à  chaud  par  les  alcalis,  mais  sans  altération,  car  un  acide  le 
précipite  de  la  solution.  Il  faut  pour  l'hydrater  chauffer  assez  longtemps  à 
170  degrés. 

111.  —  Acide  isonaphtocodmariqde. 

Équiv...  G^fH'oOo. 

Alom  . . .  G‘3H“03  =  OH.G^HAGH  :  GH.GO^H. 

L’anhydride  de  cet  acide  a  été  préparé  synthétiquement  par  Pechmann  et 
Welsh  en  chauffant  le  p-naphtol  avec  de  l’acide  malique  et  de  l’acide  sulfu¬ 
rique. 

L’isonaphlocoumarine,  cristallise  dans  l’alcool  étendu  en  aiguilles 
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■qui  ne  fondent,  qu’à  141  degrés;  elle  est  peu  soluble  dans  l’éther,  très  soluble 
dans  l’alcool,  l’acide  acétique,  la  benzine,  le  chloroforme.  Elle  se  comporte 
■comme  la  coumarine  de  la  benzine  en  présence  des  alcalis. 


III 

ACIDES 

I.  —  Acide  benzilique. 

Équiv. . .  =  C*H2(C*^H5)206. 

Atom  . . .  (C«H5)3.C(OH).CO*H. 

Syn.  —  Acide  diphénylglijcollique.  —  Acide  siilbique. 

L’acide  benzilique  a  été  entrevu  par  Laurent  en  examinant  l’action  des  alca¬ 
lis  sur  le  benzile,  mais  il  n’a  été  isolé  que  par  Liebig  qui  l’a  nettement  carae- 
dérisé  comme  acide  défini.  C’est  Sladeler  qui  l’a  considéré  le  premier  comme  de 
l’acide  diphénylglycoHique  et  lena  qui  l’a  converti  en  acide  diphénylacétique 

Il  prend  naissance  : 

1°  Lorsqu’on  chauffe  le  benzile,  avec  une  lessive  alcoolique  de 

potasse  (Liebig,  Zinin)  : 


CssHioQi  +  =  C-25H«0<i  ; 

2"  Lorsqu’on  attaque  l’isobenzyle  par  le  même  réactif  (Klinger); 

3“  En  faisant  bouillir  avec  de  l’eau  de  baryte  l’acide  diphénylbromacétique 
{Symons  et  Zincke)  : 


CssHiifirO*  +  =  HBr  q- 

4“  Lorsqu’on  chauffe  simplement  en  vase  clos  le  benzile  avec  de  l’eau 
(lena). 

Pour  le  préparer,  on  fond  le  benzile  avec  5  parties  de  potasse  et  un  peu 
•d’eau  ;  on  dissout  le  produit  de  la  réaction  dans  l’eau,  on  précipite  par  l’acide 
chlorhydrique  et  on  fait  cristalliser  le  précipité  dans  l’eau  (E.  Fischer).  Il  se 
produit  ordinairement  de  l’acide  benzoïque  dans  cette  réaction  ;  s’il  y  en  a 
beaucoup,  il  faut  reprendre  la  masse  par  une  lessive  étendue  de  soude,  qui 
•dissout  de  préférence  l’acide  benzilique  (lena). 

On  peut  aussi  prendre  15  parties  de  benzoïne  qu’on  fait  bouillir  avec  20  par¬ 
ties  de  potasse  caustique  dans  250  à  300  parties  d’eau  ;  la  liqueur  acidifiée  est 
ngitée  avec  de  l’éther,  celui-ci  est  agité  avec  de  l’hydrate  de  potasse,  ce  qui 
donne  un  dépôt  de  benzilate  de  potassium,  qu’on  lave  avec  une  lessive  alcaline, 
avant  de  mettre  l’acide  en  liberté. 

L’acide  benzilique  se  présente  sous  forme  de  petits  prismes  cannelés,  amers, 
menocliniques,  fusibles  à  150  degrés  (I.);  à  une  température  plus  élevée,  il 
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prend  une  coloration  rouge  foncé.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  très 
soluble  dans  l’eau  bouillante,  l’alcool  et  l’éther  ;  l’acide  sulfurique  le  dissout 
en  prenant  une  coloration  pourpre,  caractéristique.  Chauffé  pendant  plusieurs 
heures  à  180  degrés,  il  se  convertit  en  acide  dibenzilique,  éthyldi- 

benzoïne,  benzophénone,  et  quelques  autres  corps.  L’acide 

chroinique  le  dédouble  en  gaz  carbonique  et  benzophénone  : 

CssHisQc  +  0^  =  +  C^O*  +  C^sHioQs. 

Il  donne  par  réduction,  au  moyen  de  l’acide  iodhydrique,  l’acide  diphényl- 
acétique,  Avec  l’anhydride  phosphorique,  il  se  fait  une  huile  incris- 

tallisable,  probablement  un  anhydride,  que  la  potasse  alcoolique  ramène  à 
l’état  d’acide  benzilique. 

Il  est  monobasique  et  diatomique.  Ses  sels,  qui  ont  pour  formule  C^*H“MO®, 
se  colorent  en  rouge  cramoisi  par  l’acide  sulfurique,  ce  qui  les  distingue  des 
benzoates. 

Le  sel  de  potassium,  C^^H^KO",  est  en  cristaux  anhydres,  transparents, 
très  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool.  Il  fond  au-dessus  de  200  degrés  et  se 
décompose  à  une  température  plus  élevée  ;  il  passe  alors  un  liquide  huileux  et 
il  reste  dans  la  cornue  un  mélange  de  charbon  et  de  carbonate  de  potassium. 

Le  sel  de  ftarÿwm,  C^®H“Ba0®-l-3H■^0^  est  en  croûtes  cristallines,  blanches, 
solubles  dans  l’eau.  Il  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  anhydres  (S.  et  Z.).  A 
la  distillation,  il  donne  du  benzhydrol, 

Le  sel  de  plomb,  G®®II“PbO®,  est  une  poudre  blanche,  un  peu  soluble  dans 
l’eau  bouillante.  Ghauffé  au-dessus  de  100  degrés,  il  fond  en  un  liquide  rouge, 
qui  dégage  des  vapeurs  violettes. 

Le  sel  d’argent,  G^®H“AgO®,  préparé  par  double  décomposition,  est  une 
poudre  blanche,  à  peine  soluble  à  froid.  Il  se  colore  en  bleu  vers  100  degrés  et 
dégage  des  vapeurs  violettes  à  une  température  plus  élevée.  L’eau  bouillante 
le  décompose  peu  à  peu  avec  formation  de  benzophénone. 


Acide  éthylbenzilique. 

Équiv. . . 

Atoin  . . .  Ci‘H"(Cm“)0A 

Lorsqu’on  chauffe  pendant  trois  heures  à  100  degrés  de  la  benzoïne  avec  de 
la  potasse  alcoolique,  ajoutant  ensuite  de  l’eau  et  de  l’acide  chlorhydrique,  on 
obtient,  outre  l’acide  benzoïque,  un  produit  résineux  qui  fournit  par  un  traite¬ 
ment  à  l’alcool  des  cristaux  mamelonnés,  G“®II®®0*,  fusibles  à  157  degrés,  plus 
une  masse  neutre  fondant  vers  60  degrés.  En  prolongeant  l’action  de  la  potasse 
pendant  vingt  heures,  une  affusion  d’eau  précipite  de  l’alcool  stilbénique,  de 
l’éthylbenzoïne,  etc.,  tandis  que  la  solution,  saturée  par  un  acide,  abandonne 
de  l’acide  éthylbenzilique.  On  arrive  plus  rapidement  au  même  résultat  en 
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chauffant  à  150  degrés,  pendant  deux  ou  trois  heures,  4  grammes  de  benzoïne, 
1  gramme  de  sodium  et  20  centimètres  cubes  d’alcool  (lena  et  Limpricht). 

L’acide  éthylbenzoïque,  précipité  par  l’acide  chlorhydrique,  lavé  à  l’eau  et 
dissous  dans  l’alcool,  se  sépare  de  ce  dernier,  par  évaporation,  sous  forme 
d’une  masse  jaune,  résineuse,  distillable  sans  décomposition.  L’acide  sulfurique 
ne  le  colore  pas  en  rouge  comme  son  générateur.  Ses  sels  n’ont  pas  été  pré¬ 
parés. 


Acide  dibenzilique. 

Équiv. . .  =  C28H*»0*(C®®H*20e). 

Atom... 

SvN.  —  Anhrj'Iride  bemilique. 

Obtenu  par  lena  en  chauffant  l’acide  benzilique  à  180  degrés  : 

02c28Hi2O'5  =  H2O^  + 

Il  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  196  degrés.  Chauffé  avec  de  l’eau,  vers 
180  degrés,  il  s’hydrate  et  reproduit  son  générateur. 


II.  —  Acide  ortho-benzhydrylbenzoïque. 

Équiv. . .  C“8II‘"08=  C»H3(H80=)(C‘*H7)0L 

Atom  . . .  C‘*H«08=  C8H8.CH(0H).C8IILC02H. 

Cet  acide  ne  paraît  pas  susceptible  d’exister  à  l’état  libre. 

L’anhydride  o-benzhydrybenzoique,  C°®H'“0*,  en  atomes  : 

CUH‘oO*  = 

prend  naissance  lorsqu’on  traite  l’acide  o-benzoylbenzoïque  par  le  zinc  et 
l’acide  chlorhydrique.  Avec  l’amalgame  de  sodium,  on  obtient  le  sel  sodique 
correspondant,  mais  l’anhydride  se  précipite  par  l’addition  d’un  acide;  par  une 
réduction  plus  avancée,  il  se  forme  de  l’acide  benzylbenzoïque. 

Cet  anhydride  cristallise  dans  l’alcool  en  prismes  entre-croisés,  dans  l’éther 
en  aiguilles,  et  dans  l’acide  acétique  en  lamelles  superposées.  Il  est  insoluble 
dans  l’eau,  très  peu  soluble  dans  l’alcool  froid,  davantage  dans  l’alcool  bouil¬ 
lant  et  dans  l’éther.  Il  fond  à  115  degrés  et  se  sublime  à  une  température  plus 
élevée. 

Soumis  à  l’action  des  oxydants,  il  reproduit  son  générateur,  l’acide  benzoyl- 
benzoïque,  Il  est  insoluble  dans  l’ammoniaque  et  les  carbonates 

alcalins  ne  le  dissolvent  qu’après  une  ébullition  prolongée  ;  même  les  alcalis 
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caustiques  ne  le  dissolvent  qu’avec  lenteur,  et  il  se  précipite  par  saturation 
avec  un  acide. 

Lorsqu’on  fait  réagir  à  140  degrés  deux  molécules  de  perchlorure  de  phos¬ 
phore,  sur  une  molécule  d’anhydride,  tant  qu’il  se  dégage  de  l’acide  chlorhy¬ 
drique,  il  se  produit  un  peu  d’anthraquinon,  et  un  corps  chloré  qui 

cristallise  en  lamelles  jaune  d’or,  fusibles  à  200-215  degrés,  ayant  la  compo¬ 
sition  de  celui  qui  résulte  du  perchlorure  sur  l’anthraquinon. 

Les  o-henzhydrylbenzoates  se  préparent  en  traitant  à  chaud  l’anhydride  par 
les  alcalis  ou  les  bases  terreuses,  en  présence  de  l’alcool. 

Le  sel  de  potassium,  C®®H“KO®,  est  amorphe,  vitreux. 

Le  sel  de  baryum,  C’^®H“BaO®,  est  amorphe,  vitreux,  soluble  dans  l’alcool. 


III.  —  Acide  méta-benzhydrylbenzoïque. 

Équiv. . .  C^sfjiaoe  =  Ci‘H3(H202)(C«H’)0*. 

Atom  . . .  =  C6H5.CH(0H).C«H*.C02H. 

Il  a  été  obtenu  par  Senff  en  hydrogénant  l’acide  m-benzoylbenzoïque  au 
moyen  de  l’amalgame  de  sodium. 

Il  cristallise  dans  l’eau  en  fines  aiguilles,  nacrées,  fusibles  à  121  degrés,  non 
volatiles,  décomposables  à  une  haute  température.  Il  est  un  peu  plus  soluble 
dans  l’eau  que  son  générateur,  très  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine  ; 
l’acide  sulfurique  le  dissout  en  prenant  une  coloration  jaune-orange.  Le  mé¬ 
lange  chromique  le  transforme  en  acide  m-benzoylbenzoïque,  tandis  que  les 
réducteurs,  comme  l’amalgame  de  sodium,  l’acide  iodhydrique,  le  conver¬ 
tissent  en  acide  m-benzylbenzoïque, 

Le  sel  de  sodîMiw,  C®®H“NaO®-j- 4 11^0^  est  en  fines  aiguilles  blanches, 
fondant  à  90  degrés  dans  leur  eau  de  cristallisation,  qu’elles  ne  perdent 
entièrement  qu’à  160-180  degrés  ;  il  est  moins  soluble  dans  l’eau  que  dans 
l’alcool. 

Le  sel  rfe  caictwm,  2  G^®H“CaO®-|-5  est  une  poudre  ci’istalline  très 
soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Le  sel  d'argent,  C^®H“Ag0®-}-H®0%  est  un  précipité  pulvérulent  et  légère¬ 
ment  soluble  dans  l’eau  chaude,  qui  l’abandonne  par  le  refroidissement  en 
fines  aiguilles  (Senff). 


IV.  —  Acide  para-benzhydrylbenzoïqüe. 

Équiv. . .  =  Ci*H3(H20^)(C‘*H’)0*. 

Atom...  CiWW^G^fls.CHlOHj.CW.CO^H. 

Il  résulte  de  la  fixation  d’une  molécule  d’hydrogène  sur  l’acide  p-benzoylben- 
zoïque  provenant  de  l’oxydation  du  p-benzyltoluène;  l’hydrogénation  réussit 
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non  avec  l’amalgame  de  sodium,  mais  avec  le  zinc  et  l’acide  chlorhydrique,  en 
présence  de  l’alcool. 

L’eau  chaude  l’abandonne  en  petites  aiguilles  enchevêtrées,  fusibles  à  164- 
165  degrés,  ne  pouvant  se  volatiliser  sans  décomposition.  Il  est  beaucoup  plus 
soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool  faible,  surtout  à  chaud,  que  son  générateur  ; 
il  se  dissout  dans  l’alcool  absolu  et  dans  l’éther,  difficilement  dans  le  toluène 
et  dans  le  chloroforme  ;  l’acide  sulfurique  concentré  le  dissout  avec  une  colo¬ 
ration  jaune  rouge,  et  celte  solution  se  trouble  après  quelques  heures. 

Chauffé  au-dessus  de  son  point  de  fusion,  il  donne  un  corps  oléagineu.v  et  une 
résine  rouge.  Le  mélange  chromique  le  ramène  à  l’état  d’acide  p-benzoylben- 
zoïque,  tandis  que  l’amalgame  de  sodium  et  l’acide  iodhydrique  le  convertissent 
en  acide  benzylbenzoïque,  sans  formation  de  produits  accessoires  (Zincke). 

Le  sel  d’ ammonium,  cristallise  en  lamelles. 

Le  sel  de  sodium,  G^®H“NaO®,  est  également  en  lamelles  (Rotering). 

Le  sel  de  potassium,  C^®H‘*KO®,est  en  fines  aiguilles,  très  longues,  solubles 
dans  l’alcool  absolu  (Z.). 

Le  sel  de  baryum,  C^®H“BaO®,  se  dépose  par  une  évaporation  lente  sous 
forme  de  longues  aiguilles,  assez  solubles  dans  l’eau  (Z.). 

Le  sel  de  calcium.,  2G’^®H‘*CaO°  -|-5H'^0^,  se  dépose  par  le  refroidissement 
de  sa  solution  aqueuse  en  aiguilles  incolores,  qui  s’effleurissent  sous  la  cloche 
sulfurique  et  qui  ne  perdent  complètement  leur  eau  de  cristallisation  qu’à 
150-160  degrés  (Z.). 

Le  sel  d’argent,  G^®H“AgO®,  est  un  précipité  blanc,  soluble  dans  beancoup 
d’eau.  Il  se  colore  à  la  lumière  ou  lorsqu’on  le  chauffe  à  100  degrés. 

L’éther  méthylique,  G®H^(G*®H^®0®),  est  en  longs  prismes,  fusibles  à 
109-1 10  degrés  (R.). 

L’éther  éthylique,  G*II*(G^®H*®0®),  est  au  contraire  sous  forme  d’un  liquide 
sirupeux  (R.). 


V.  —  Acide  benzyloxybekzoïque. 

Équiv. . .  MiSQs  = 

Atoin. . .  =  C6HLCHLC'>1F(0H).C02H. 

Obtenu  en  1873  par  Fileti  et  Paterne  en  attaquant  le  benzylphénol, 
G*®H^(G'‘*H')0^,  par  le  sodium  et  l’anhydride  carbonique. 

L  eau  bouillante  le  dépose  en  fines  aiguilles  incolores,  fpsibles  à  139- 
140  degrés,  très  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’élher. 

Le  sel  d’argent,  C®®H“AgO®,  est  un  précipité  caillebotté,  que  l’eau  bouil¬ 
lante  abandonne  en  petites  aiguilles  (F.  et  P.). 
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VI.  —  Acide  para-phénol-o-toluique. 

Équiv. . .  C28H«06  = 

Alom. . .  =  0H.C8HACH8.G8H*.C08H. 

Lorsqu’on  réduit  l’acide  aiiisolphtoylique,  C®®H®(C^H*0^)0®,  dans  un  milieu 
acide,  comme  le  zinc  et  l’acide  chlorhydrique,  il  se  forme  un  corps  fusible  à 
116-117  degrés,  analogue  aux  laclones  : 

CSOHisQs  4-  H*  = 

Mais,  si  l’on  opère  dans  un  milieu  alcalin,  avec  l’ammoniaque  et  la  poudra 
de  zinc  par  exemple,  la  réduction  est  plus  complète  et  on  obtient  l’éther  méthy- 
lique  d’un  acide  p-phénol-o-loluique  : 

C30H12O8  -I-2H8  —  IP08  =  C88H‘»(C8H‘08)0*  ; 


en  atomes  : 


CI5HU03  =  CH^O .  C^H*.  G  HL  C^HL  GO^H. 

Cet  acide-éther  cristallise  en  fines  aiguilles,  fusibles  à  110-111  degrés.  Il  est 
insoluble  dans  l’eau,  très  soluble  dans  le  chloroforme,  l’alcool  chaud,  l’acide 
acétique  glacial,  ainsi  que  dans  les  lessives  alcalines  et  l’eau  de  baryte. 

Le  sel  de  sodium,  desséché  sous  la  cloche  sulfurique,  a  pour  formule  : 

G30Hi3NaO8  -t-  Aq. 

C’est  une  masse  cristalline,  très  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool  (N.). 


VII.  —  Acide  naphtolangélique. 

Équiv. . .  G88H‘80“. 

Arnm. . .  G‘*H‘803  =  OH.Gi<'HLG(GH8)  :  GH.GO^H. 

L’anhydride  de  cet  acide  a  été  obtenu  par  Pechmann  et  Cohen  en  traitant 
par  l’acide  sulfurique  un  mélange  de  j3-naphtol  et  d’éther  éthylacétylacétique. 

Cet  anhydride,  C-'H“>0*,  se  dépose  dans  l’alcool  étendu  en  aiguilles  bril¬ 
lantes,  fusibles  à  161-162  degrés.  11  se  dissout  à  peine  dans  l’eau  et  dans 
l’éther,  tandis  que  l’alcool,  la  benzine  et  le  chloroforme  le  dissolvent  facile¬ 
ment  ;  sa  solution  sulfurique  possède  une  belle  fluorescence  vert-émeraude. 
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IV 

ACIDES  C3»H‘*06. 

I.  —  Acide  benzylcrésotique. 

Équiv.. . 

Obtenu  synthétiquement  par  Mazzara  et  Paterne  en  attaquant  le  benzyl-p- 
crésol  par  le  sodium  et  l’anhydride  carbonique  : 

+  C®0‘  =  C3<>H‘*08. 

Il  cristallise  en  petites  aiguilles,  fusibles  à  164-166  degrés. 


IL  —  Acide  a-O-TOLUYLENHYDRATE-CARBONIQUE. 

Équiv... 

Atom . . .  =  C8H5.CH^CH(0H).C6HLC0®H. 

Préparé  par  Gabriel  et  Michael  un  réduisant  par  l’amalgame  de  sodium 
l’acide  o-désoxybenzoïne-carbonique, 

Il  cristallise  dans  l’alcool  faible  en  petits  prismes  plats,  à  six  côtés,  fusibles 
à  94-96  degrés.  Il  perd  une  molécule  d’eau  à  100  degrés. 

L'anhydride,  cristallise  dans  un  mélange  d’alcool  et  d’éther  en 

longues  aiguilles,  fusibles  à  58-60  degrés.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau,  même 
à  chaud,  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  soluble  seulement  à  chaud 
dans  les  lessives  alcalines  ;  il  est  précipité  sans  altération  de  ces  dernières 
par  les  acides. 


III.  —  Acide  P-o-toluylenhydrate-carbonique. 

Équiv...  CsoipiOA 

Alom  . . .  C*5Hi*03  =  C6H5.CH(0H).CH2.CSHLC02H. 


SïN.  —  Acide  phénylcrésijlcarbinol-o-carbonique. 


Acide-alcool  qu’on  obtient  en  traitant  par  l’amalgame  de  sodium  l’acide 
P-désoxybenzoïne-o-carbonique, 

Poudre  cristalline,  fusible  à  125-127  degrés,  peu  soluble  dans  le  chloroforme, 
très  soluble  dans  l’alcool  et  l’éther,  se  transformant  partiellement,  même  à 
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froid,  en  anhydride  ;  la  transformation  est  totale  un  peu  au-dessus  du  point  de 
fusion. 

Le  sel  d’argent,  C®°H*®AgO®,  est  un  précipité  blanc,  floconneux. 
L’anhydride,  en  atomes  : 

C15H1302  =  C6H*/™J\CH.C6H5, 

cristallise  dans  l’alcool  étendu  en  longues  aiguilles,  fusibles  à  89-90  degrés 
(G.).  Il  est  insoluble  à  froid  dans  les  alcalis. 


IV.  —  Acide  para-tolylphtalique. 

Équiv...  C“H*^06. 

Atom  . . .  C«n‘*03  =  CH3.C*>H*.CH(OH).C0HLCO'H. 

L’anhydride  p-tolylphtalide  ou  crésylphtalide,  en  atomes  : 

C15H‘-02  =  G113.C6HlÆlC6HL?0, 

a  été  obtenu  par  Gresly  en  réduisant  par  le  zinc  et  l’acide  chlorhydrique  l’acide 
p-crésyl-phtaloïdique  de  Friedel  et  Crafts,  Il  cristallise  dans  l’alcool 

en  aiguilles  aplaties,  fusibles  à  129  degrés.  Il  est  insoluble  dans  l’ammoniaque, 
peu  soluble  dans  l’alcool  froid  ;  il  se  dissout  lentement  à  chaud  dans  la 
potasse  (G.). 


V.  —  Acide  phénylmélilotique. 

Équiv. . .  C3»H‘‘0®  =  C‘®m(C‘sH5)(  W)OL 

Atom . . .  =  0H.C®HLC1P.CH(C®H®).C0^H. 

Acide-phénol  obtenu  par  Oglialoro  en  réduisant  par  l’amalgame  de  sodium 
la  pbénylcoumarine,  en  solution  alcoolique. 

Il  est  en  petits  prismes  fusibles  à  120  degrés  (Sardo),  peu  solubles  dans  l’eau 
froide,  davantage  dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine,  le  chloroforme  ;  sa  solution 
aqueuse  n’est  pas  colorée  par  le  perchlorure  de  fer. 

Le  sel  d’argent,  C®°H*®AgO®,  est  peu  soluble  dans  l’eau. 

VL  —  Acide  lapachique. 

■ .'  S«0®  =  (CH5f.CH.CH  :  CH.C^oH^COHlO®  (?). 

5yj^.  —  Acide  taiguique.  —  Gvceenhartine. 

Ce  corps  a  été  obtenu  pour  la  première  fois  en  1867  par  Stem  sous  le  nom 
de  grœenhartine.  Arnaudon  lui  a  donné  le  nom  d  acide  taiguique,  et^  a  erno 
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celui  à'adde  lapachique.  Ou  l’extrait  d’un  bois  de  teintui’e  nommé  Lapacho, 
arbre  de  la  famille  des  Bignoniacées,  qui  croît  dans  l’Amérique  du  Sud. 

Pour  le  préparer,  on  épuise  le  bois  pulvérisé  par  une  dissolution  de  carbo¬ 
nate  sodique;  on  obtient  ainsi  un  liquide  rouge-sang  qu’on  traite  par  l’acide 
chlorhydrique.  Il  se  fait  un  précipité  jaune,  représentant  environ  la  huitième 
partie  du  bois  employé;  on  le  purifie  par  des  cristallisations  répétées  dans 
l’éther  et  la  benzine. 

L’acide  lapachique  se  dépose  dans  la  benzine  en  petits  prismes  monocliniques 
(Panebianco),  d’un  jaune-serin,  fusibles  à  138  degrés  (P.).  Il  est  insoluble  dans 
l’eau  froide,  peu  soluble  dans  l’éther,  très  soluble  à  chaud  dans  l’alcool,  la 
benzine,  le  chloroforme,  l’acide  acétique  glacial. 

Il  est  facilement  réduit  par  la  poudre  de  zinc  et  la  potasse,  avec  formation 
d’un  dérivé  hydrogéné,  qui  fond  vers  100  degrés  et  qui  cristallise  en  aiguilles 
incolores.  Il  est  vivement  attaqué  par  l’acide  iodhydrique  et  le  phosphore  rouge  ; 
il  se  fait  un  hydrocarbure,  bouillant  à  304-306  degrés,  qui  paraît  êtrel’amylna- 
phtaline,  donnant  un  dérivé  picrique  fusible  à  140-141  degrés. 

Distillé  sur  la  poudre  de  zinc,  l’acide  lapachique  fournit  de  la  naphtaline,  et  un 
hydrocarbure  bouillant  à  250  degrés  ;  les  corps  gazeux  qui  se  dégagent  dans 
cette  réaction  appartiennent  à  la  série  du  butylène  et  de  l’hexylène. 

Oxydé  par  le  permanganate  de  potassium,  l’acide  lapachique  fournit  un  peu 
d’acide  oxalique,  tandis  que  l’acide  nitrique,  d’une  densité  de  1,38,  donne 
surtout  de  l’acide  phtalique. 

Les  sels  sont  rouges,  bien  caractérisés. 

Le  sel  d’ammonium,  C®“H'®(AzH*)0^  cristallise  en  aiguilles  rouges,  assez 
volumineuses. 

Le  sel  sodique,  Aq,  est  une  masse  cristalline,  peu  soluble 

dans  l’alcool.  100  parties  d’eau  à  24  degrés  dissolvent  15,13  parties  de  sel 
anhydre. 

Le  sel  de  potassium,  est  encore  plus  soluble  :  100  parties  d’eau 

à  24  degrés  en  prennent  33,28  parties. 

Le  sel  de  calcium,  C®“Il^^CaO®-(-Aq,  est  une  poudre  rouge,  amorphe,  fort  peu 
soluble,  car  100  parties  d’eau  n’en  dissolvent  que  0,224  à  la  température  de 
24  degrés. 

Le  sel  de  baryum,  G^°H*®BaO®-|-7  Aq,  se  dépose  dans  l’eau  chaude  en  fines 
aiguilles  ;  100  parties  d’eau  à  26  degrés  prennent  0,23  de  sel  anhydre. 

Le  sel  de  plomb,  G®“ID®PbO“,  est  une  poudre  orange,  insoluble  dans  l’eau, 
que  l’alcool  chaud  dissout  pour  laisser  déposer  à  froid  des  aiguilles  rouge  brun. 

Le  sel  d'argent,  G^°ID®AgO®,  est  une  poudre  rouge,  insoluble. 

Acide  acétyl-lapachique. 

Équiv. . .  =  G^H^O^fCaoH'^O»). 

Atom  . . .  C"11«0*  =  C^5H13(C3ho3)03. 

Un  mélange  d’anhydride  acétique  et  d’acétate  de  sodium  réagit  sur  l’acide 
lapachique  et  le  transforme  en  un  dérivé  monoacétyléqui  cristallise  en  prismes 
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d’un  jaune  de  soufre,  fusibles  à  82-83  degrés.  L’acide  nitrique  l’attaque  et  le 
change  en  acide  acéto-nitro-lapachique  : 

C*H2OHC30H‘’(AzO*)O6J, 

qui  cristallise  dans  la  benzine  en  lamelles  rouges,  fondant  à  166-168  degrés. 


Acide  diacétyl-lapachique. 

Équiv. . .  C3«Hi80‘<>  =  2C*HSi0^(C30H‘*06). 

.A.tom  . . .  G«Hi805  G«H12(C2H30)203. 

Lorsqu’on  prolonge  l’action  du  mélange  d’anhydride  et  d’acétate  sodique  sur 
l’acide  lapachique,  il  se  forme  un  dérivé  diacétylé  qui  cristallise  dans  l’alcool 
en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  131-132  degrés,  ne  reproduisant  pas  l’acide 
lapachique  sous  l’influence  des  alcalis.  Toutefois,  la  potasse  alcoolique  le 
décompose  :  il  se  forme  des  aiguilles  orangées,  fusibles  à  140-141  degrés. 

Avec  l’acide  nitrique,  il  se  produit  un  mélange  de  deux  dérivés  nitrés 
isomères  :  le  premier,  qui  cristallise  en  aignilles  rouges,  fond  à  147-148  degrés; 
le  second,  moins  soluble  dans  Téther,  est  en  aiguilles  jaunes,  fondant  à  une 
température  un  peu  plus  élevée  (P.). 

Acide  bromo-lapachique. 

Équiv...  G3»H‘3BrO°. 

Aïom...  G‘5Hi3Br03. 

Traité  par  le  brome,  en  solution  acétique,  l’acide  lapachique  donne  un  dérivé 
monobromé,  qu’on  peut  encore  obtenir  en  traitant  par  le  brome  le  dérivé 
monoacétylé. 

Il  cristallise  en  lamelles  rouge-orange,  fusibles  à  139-140  degrés.  Il  est 
insoluble  à  froid  dans  les  alcalis,  plus  ou  moins  soluble  dans  les  dissolvants 
usuels.  Chauffé  avec  de  l’acide  nitrique,  il  engendre  surtout  de  l’acide  phta¬ 
lique  (P.). 


Lapachone. 

Équiv....  (G3»H»0®)L 

Atom.  . .  (G‘^H«05)=  =  0H.G‘0HnG51P)/°  “ 

En  dissolvant  à  froid  1  partie  d’acide  lapachique  dans  4  parties  d’acide  sul¬ 
furique  concentré,  il  se  fait  une  solution  rouge  brun,  qui  laisse  précipiter  par 
l’eau  dès  flocons  orangés,  qu’on  purifie  par  cristallisation  dans  l’alcool 
bouillant. 

La  lapachone,  qui  est  probablement  un  polymère,  est  insoluble  dans  l’eau, 
soluble  dans  l’eau,  soluble  dans  la  benzine  et  dans  l’alcool  bouillants  ;  elle  ne 
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donne  pas  de  sels  avec  les  alcalis.  Chauffée  avec  de  l’anhydride  acétique  ej 
de  l’acétate  de  sodium,  elle  se  transforme  en  lamelles  crislallines,  bronzées,  à 
peine  solubles  dans  les  dissolvants,  probablement  un  anhydride  de  la  formule 
C^oH-oQ'»  (P.). 


VIL  —  Acide  ditolylcarbolactonique. 

Équiv. . .  C3«H‘*ÜL 
Atom  . . . 

On  chauffe  au  bain  de  sable,  dans  un  appareil  à  reflux,  l’acide  (a-)o-oxy-m- 
toluique  (acide  p-bomo-salicylique)  avec  une  fois  et  demie  son  poids  d’anby- 
dride  acétiqne  ;  on  cbasse  l’acide  et  l’anbydride  acétiques  et  on  purifie  le  résidu 
par  cristallisation  dans  l’alcool.  C’est  l’anhydride  de  l’acide  ditolylcarbolac¬ 
tonique. 

Le  ditolylcariolactone,  est  en  aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à 

143  degrés.  Sa  solution  sulfurique  possède  une  belle  fluorescence  bleu  vert 
(Bistrzycki  et  Kostanecki). 


V 

ACIDES  C33H1606. 


T.  —  Acide  y-DIPHÉNYLOXYBDTYRIQCE. 

Équiv. . .  =C8He(C*2H6)206. 

/C  ;  (C«H5)2 

Atom...  CisiPW  =  C^H* <  \ 


On  dissout  le  chlorure  de  succinyle  dans  dix  fois  son  poids  de  benzène  et  on 
ajoute,  par  petites  portions,  deux  fois  autant  de  chlorure  d’aluminium  pur  et 
pulvérisé  ;  il  faut  refroidir  à  chaque  addition,  de  manière  à  ne  pas  dépasser  la 
températui’e  de  25  degrés,  afin  d’éviter  la  formation  de  produits  résineux 
jaunes  ;  après  quatre  ou  cinq  heures  d’action,  en  agitant  de  temps  en  temps,  on 
verse  le  tout  dans  l’eau  glacée,  on  décante  la  couche  benzénique  qu’on  lave  avec 
une  solution  de  carbonate  sodique  pour  enlever  un  peu  d’acide  succinique  et 
surtout  une  petite  quantité  d’acide  p-benzoylpropionique  ;  on  lave  la  couche 
benzénique  à  l’eau,  on  la  sèche  sur  le  chlorure  de  calcium  et  on  chasse  la  ben¬ 
zine  au  bain-marie.  Le  résidu  se  prend  par  le  refroidissement  en  une  masse 
jaune,  cristalline,  qu’on  reprend  par  l’alcool  bouillant.  Par  le  refroidissement, 
il  se  dépose  d’abord  des  aiguilles  brillantes,  puis  des  feuillets  minces,  nacrés  ; 
au  moment  où  ces  derniers  commencent  à  se  former,  ou  décante  la  solution, 
puis  on  fait  cristalliser  séparément  aiguilles  et  feuillets,  de  manière  à  isoler 
deux  produits,  l’un  fusible  à  90  degrés,  l’autre  vers  148  degrés. 
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L’acide  Y-diphényloxybutyrique  cristallise  dans  l’alcool  en  petits  feuillets, 
minces,  pouvant  atteindre  1  centimètre  de  large  sur  0'"“,5  d’épaisseur.  Il  fond 
vers  45  degrés,  et  se  dédouble  alors  en  lactone  et  en  eau  (Auger). 

Ses  sels  alcalins  sont  très  solubles  dans  l’eau ,  assez  facilement  cristalli- 
sables. 

Le  sel  de  baryum,  C®H®Ba(G‘^H’yO®,  se  prépare  en  dissolvant  l’acide  libre 
dans  un  léger  excès  d’eau  de  baryte  ;  on  enlève  par  le  gaz  carbonique  l’excès 
de  baryte,  et  on  évapore  sous  la  clocbe  sulfurique. 

Il  se  dépose  sous  forme  de  lamelles  minces,  concentriques,  à  éclat  micacé. 

Il  est  à  remarquer  que  cet  oxacide  est  stable,  même  à  100  degrés,  alors  que 
les  composés  analogues,  ainsi  que  l’acide  y-oxybutyrique  lui-même,  se  décom¬ 
posent  partiellement  dès  la  température  ordinaire  en  eau  et  lactone  correspon¬ 
dant,  et  que  l’acide  diphénylcarbinolbenzoïque,  G’“II*®0®,  n’existe  que  dans  ses 
sels,  que  les  acides  dédoublent  immédiatement  en  eau  et  en  pbtalopbénone. 

Anhydride  -^-diphényloxybutyrique. 

Équiv. . . 

Cff.C  :  (C6H5)2 

Atom...  \q 

CH^.C  :  0. 

Syn.  —  Diphénylsuceinide.  —  Lactone  y-diphényloxybutijrique. 

Il  cristallise  en  feuillets  fusibles  à  90  degrés;  il  est  insoluble  dans  l’eau,  fort 
peu  à  froid  dans  l’alcool  ;  l’alcool  bouillant  l’abandonne  en  feuillets  allongés, 
très  brillants  ;  il  est  insoluble  à  froid  dans  les  alcalis  et  sa  réaction  est  neutre 
au  tournesol.  Au  bain-marie,  il  se  dissout  dans  la  potasse,  et  la  solution  claire, 
additionnée  d’acide  cblorbydrique,  abandonne  des  flocons  blancs,  cristallins, 
d’acide  y-diphényloxybutyrique  (Auger). 


IL  —  Acide  oxatoluiqüe. 

Équiv. . .  =  C‘IP(C‘*H’)20«. 

Atom. . .  C«H«03  =  (C6H5.CIP).C(0H).C0-2H. 

Sy.n.  —  Acide  oxalolylique.  —  Acide  dibemylglycollique. 

Il  été  découvert  en  1859  par  Môller  et  A.  Strecker  en  faisant  bouillir  le  vul- 
pinate  de  potassium  avec  une  lessive  de  potasse  d’une  densité  de  1,10  : 

C38H‘*Oi<>  -f  3  =  20^0^  4-  -j- 

En  saturant  le  décodé  par  l’acide  chlorhydrique,  il  se  dégage  de  l’acide 
carbonique  en  abondance  et  il  se  précipite  un  corps  cristallin,  qu’on  purifie 
par  une  nouvelle  cristallisation  dans  l’alcool.  Avec  la  baryte,  on  obtient  de^ 
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l’acide  a-toluique,  de  l’acide  oxalique  et  de  l’esprit  de  bois,  l’acide  oxalique 
étant  un  produit  de  dédoublement  de  l’acide  oxatoluique. 

D’après  Spiegel,  le  nitrile  oxatoluique  prend  naissance  lorsqu’on  traite  un 
mélange  de  dibenzylacétone  et  de  cyanure  de  potassium  par  l’acide  chlorhy¬ 
drique  fumant  : 

C30H28O2  +  G\4zH= 

L’acide  oxatoluique  cristallise  en  grands  prismes  rhomboïdaux  droits, 
terminés  par  des  sommets  dièdres.  Ces  cristaux,  qui  sont  friables  et  assez  durs, 
fondent  sans  décomposition  à  156-157  degrés  (S.),  à  154  degrés  (M.  et  S.); 
à  une  température  plus  élevée,  ils  se  volatilisent,  en  se  décomposant  partiel¬ 
lement. 

Il  se  dissout  fort  peu  dans  l’eau  bouillante,  facilement  dans  l’alcool  bouillant 
et  dans  l’éther.  Bouilli  avec  de  la  potasse  d’une  densité  de  1,2  à  1,3,  il  se 
scinde  nettement  en  acide  oxalique  et  en  toluène  : 

C36Hn506  +  CWQS  +  2C»H8. 

Avec  l’acide  nitrique  fumant,  il  engendre  un  dérivé  nitré.  Chauffé  avec  le 
chlorure  et  l’anhydride  acétiques,  il  donne  une  huile  très  soluble,  volatile  dans 
la  vapeur  d’eau,  sans  doute  un  anhydride. 

Le  sel  de  baryum,  C®^H'®Ba0“-j-2H®0^  cristallise  dans  l’alcool  étendu  en 
petits  cristaux,  peu  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  plomb,  C^W'PbO® -j- 2H'^0'^  est  en  petites  aiguilles  à  peine 
solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  d’argent,  C^®H*®AgO®,  est  une  poudre  blanche  cristalline. 

L’éther  méthylique,  C®H^(C®^H‘^0®),  cristallise  dans  la  ligroïne  en  aiguilles, 
fusibles  à  71  degrés  ;  il  est  très  soluble  dans  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine 
(Spiegel). 

L’éther  éthylique,  C*H*(C^^H‘®0®),  est  en  cristaux  prismatiques,  fusibles  à 
45“,5  (M.  et  S.). 

Le  nitrile  dibenzylglycollique  cristallise  dans  l’alcool  en  prismes  rhom- 
biques,  aplatis,  incolores.  Il  se  ramollit  vei’s  110  degrés  et  fond  à  113  degrés. 
A  une  température  plus  élevée,  il  se  dédouble  en  dibenzylacétone  et  acide 
cyanhydrique. 


Acide  acétyldibenzylglycollique. 

Équiv. . .  C“H*«08  = 

Atoin  ....  C‘SH‘80*  =  (C'H^l^.CfC^H^Ol.CO^H. 

Obtenu  par  Spiegel  en  chauffant  l’acide  dibenzylglycollique  avec  de  l’anhy¬ 
dride  acétique;  on  chasse  l’excès  de  ce  dernier,  on  fait  bouillir  le  résidu  avec 
la  soude  et  on  précipite  la  solution  par  un  acide. 
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Il  cristallise  dans  un  mélange  de  ligroïne  et  de  chloroforme  en  lamelles 
solubles  dans  les  dissolvants  usuels.  Il  fond  à  106  degrés;  chauffé  vers 
200  degrés,  il  se  transforme  dans  le  corps  suivant. 

Anhydride  dibenzylglycollique. 

Équiv. . .  C32H“0*. 

Atom . . .  C‘6H“02. 

On  chauffe  à  190-200  degrés  le  dérivé  acétylé  et  on  fait  cristalliser  le  résidu 
dans  un  mélange  de  ligroïne  et  de  benzine,  puis  dans  la  benzine  seule  : 

C*H202(C32Hi®06)  =  C^H^O*  +  Gs^Hi^O*. 

Il  cristallise  en  prismes  vitreux,  fusibles  à  169  degrés,  très  solubles  dans 
l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme,  la  benzine  chaude  et  le  sulfure  de  carbone, 
beaucoup  moins  dans  la  ligroïne.  La  soude,  même  à  froid,  le  transforme  en  acide 
dibenzylglycollique  (S.). 


III.  —  Acide  mëta-xylylphtalique. 

Équiv. . . 

Atom. . .  01810603=  (G1P)2.CSHSCH(OH).C“H‘.C02H. 

L’anhydridem-xylylphtalique  ou  métaxylylphtalide,  en  atomes; 

G10H1403  =  (GH3)3.G6H3.£Hy^6Hi.(!:0, 

a  été  obtenu  par  Gresly  en  réduisant  l’acide  m-xylylphtaloylique  au  moyen  du 
zinc  et  de  l’acide  chlorhydrique.  Il  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  qui 
fondent  à  83-84  degrés  ;  il  est  fort  peu  soluble  à  froid  dans  l’alcool,  la  benzine, 
l’acide  acétique. 


lY.  —  Acide  d’Ekstrand. 

Équiv...  G33H1606. 

Atom . . .  Gi6H‘603. 

En  faisant  réagir  l’acide  chromique  sur  le  rétène,  Ekstrand  a  pu  isoler 

les  trois  corps  suivants  : 

1°  Le  dioxyrétistène . 

2“  L’acide .  GasiOW; 

3»  L’oxyacide .  Gs^RisO®. 

Ce  dernier  corps  cristallise  dans  l’alcool  en  écailles  incolores,  brillantes, 
fusibles  à  139  degrés.  Il  est  fort  peu  soluble  dans  l’eau,  même  à  l’ébullition, 
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très  soluble  dans  l’alcool,  dans  l’éther,  l’acide  acétique  glacial,  même  à  la 
température  ordinaire. 

Ses  sels  sont  bien  définis. 

Le  sel  de  sodium,  C®^H*®NaO®,  est  sous  forme  d’écailles  jaunes,  brillantes, 
assez  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  'potassium  présente  les  mêmes  caractères. 

Le  sel  de  baryum,  C®^H*^BaO®,  cristallise  en  grandes  lames  incolores,  peu 
solubles. 

Le  sel  sodique  donne  lieu  aux  réactions  suivantes  : 

Avec  le  chlorure  ferrique,  de  petites  aiguilles,  qui  ne  se  déposent  qu’au  bout 
d’un  certain  temps  ; 

Avec  V acétate  de  plomb,  un  précipité  volumineux,  qui  prend  avec  le  temps  un 
aspect  cristallin  ; 

Avec  Vacétate  d’argent,  des  prismes  microscopiques  radiés  (E.). 


VI 

ACIDES  C3*Hi80s. 


1.  —  Acide  mésitvlphtalique. 

Équiv...  CMH1808 

Atom  . . .  =  (CH3)3.C6HACH(0H).CsHLC0®H. 

L’anhydride  mésitylphtalique  ou  mésitylphtalide,  en  atomes  : 

C17H602  =  (CH3)3.C6H3.CHX«HLt!o, 

se  forme  lorsqu’on  traite  une  solution  alcoolique  d’acide  mésitylenplitaloylique 
par  le  zinc  et  l’acide  chlorhydrique. 

Il  cristallise  en  aiguilles  courtes,  assez  grosses,  fondant  à  163-164  degrés. 


IL  —  Acide  pseddocümylphtaliqce. 

Équiv... 

Atom  . . .  C"H‘«03  =  (CH3)3.C3HLCH(0H).C81P.C02H. 

L’anhydride  pseudocumylphtalique  ou  pseudocumylphtalide, 
en  atomes  : 

C17H10O2  ==  (CH3)3.C3H3.CH.C6H*.(io, 

se  prépare  comme  le  précédent  au  moyen  de^l’acide  pseudocumylphtaloylique. 
Il  se  dépose  dans  l’alcool  sous  forme  de  petites  aiguilles  qui  fondent  à 
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III.  —  Acide  tétrahydrocornicclariqüe. 

Équiv... 

Alom. . .  C‘'H*80»  =  C6H5.CH(C05H).CHACH(0H).CH^C6H5. 

C’est  un  produit  de  réduction  de  l’acide  hydrocornicularique,  C^*II‘®0®  ;  on 
traite  une  solution  aqueuse,  maintenue  neutre  autant  que  possible,  par  l’amal¬ 
game  de  sodium  (Spiegel). 

Liquide  huileux,  épais,  que  l’eau  bouillante  transforme  en  anhydride,  et 
que  l’acide  iodhydrique  ramène  à  l’état  d’acide  diphénylvalérianique, 

L’anyhdride  tétrahydrocornicularique,  cristallise  dans  l’éther  en 

aiguilles  aplaties  ou  en  lamelles  qui  fondent  à  69-71  degrés.  Il  est  peu  soluble 
dans  la  ligroïne,  très  soluble  dans  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine  ;  à  froid,  il  est 
insoluble  dans  l’eau  et  dans  les  lessives  alcalines.  Par  une  ébullition  prolongée 
avec  la  soude  alcoolique,  il  reproduit  son  générateur. 


YII 

ACIDES  CS'fPoOe. 

ACIDE  PHÉNYLISODDRYLGLYCOLLIQUE. 

Équiv... 

Atom. . .  Ci«IP''0*  =  (CHV.C6H.C(C«H5)(0H).C0*H. 

C(C'H')fOH).CO^. 

CH5 

CJl* 

CH3 

Fig.  227. 

Le  benzoylisodurol,  en  solution  alcoolique,  s’unit  avec  les  éléments 

de  l’acide  cyanhydrique.  Le  produit  de  la  réaction,  difficile  à  isoler  de  l’acétone 
en  excès,  est  traité  à  l’ébullition  par  la  potasse  alcoolique,  tant  qu’il  se  dégage 
de  l’ammoniaque.  On  neutralise  par  l’acide  chlorhydrique,  on  filtre  et  on 
évapore  à  sec,  ce  qui  fournit  une  poudre  blanche,  qu’on  épuise  par  l’alcool 
absolu. 

L’acide  phénylisodurylglycollique  est  une  poudre  blanche,  soluble  dans  l’eau, 
l’alcool  et  l’éther. 

Le  sel  sadique  cristallise  en  lamelles. 

Le  sel  d’argent  a  pour  formule  G®®H*®AgO°  (Essner  et  Gossin). 
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VIII 

ACIDES 


ACIDE  CDMINILIQDE. 

Équiv... 

Atom. . .  C20H2*O»  =  (C3H’.C«H*)^.C(0H).C02H. 
lia  été  obtenu  par  Bœsler  en  faisant  réagir  les  alcalis  sur  le  cuminile, 


C40H320*  +  KHO^  =  C«H23ko*. 

A  cet  effet,  on  ajoute  à  10  parties  de  potasse  caustique  5  parties  d’eau  et  on 
évapore  jusqu’à  ce  qu’il  se  produise  une  pellicule  cristalline,  puis  on  additionne 
le  résidu  de  1  partie  de  cuminile.  Le  mélange  homogène  étant  refroidi,  on 
dissout  le  tout  dans  l’eau  et  on  précipite  par  l’acide  chlorhydrique  ;  on  fait 
cristalliser  le  précipité  dans  l’alcool  étendu. 

L’acide  cuminilique  se  présente  sous  forme  d’aiguilles  qui  fondent  à  H9- 
120  degrés.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool,  l’étber  et  la 
benzine  ;  l’acide  sulfurique  le  colore  en  rouge  orangé.  Le  mélange  chromique 
le  décompose  en  acides  acétique  et  cuminique  ;  il  se  fait,  en  outre,  un  liquide 
huileux,  neutre,  sans  doute  le  dicuminylacétone. 

Le  sol  de  baryum,  G*“H^®BaO®,  est  peu  soluble  dans  l’eau. 
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CHAPITRE  IX 

ACIDES 


GÉNÉRALITÉS. 

Les  acides  qui  appartiennent  à  cette  série  sont  tantôt  des  acides-acétones, 
tantôt  des  oxyacides,  alcooliques  ou  phénoliques. 

Les  acides  acétoniques,  qui  sont  les  plus  importants,  ont  été  obtenus  par 
oxydation  au  moyen  de  carbures  d’hydrogène  ou  d’acétones.  C’est  ainsi  que 
l’acide  benzoylbenzoïque  peut  être  préparé  avec  le  benzyltoluêne,  ; 

-f  50^  =2H20=  +  C28H‘“08, 
ou  avec  le  phényltolylacétone  : 

C28H120®  -f  3  0^  = 

Une  autre  méthode  générale  de  préparation  repose  sur  l’élégant  procédé 
synthétique  de  Friedel  et  Crafts  :  on  fait  réagir  le  chlorure  d’aluminium  sur 
un  mélange  d’anhydride  phtalique  et  d’un  carbure  benzinique  ;  c’est  ainsi 
qu’avec  la  benzine  on  obtient  encore  l’acide  o-benzoylbenzoïque  : 

G12H6  4- 

La  réaction  s’effectue  aisément  lorsqu’on  mélange  à  peu  près  à  parties  égales 
les  trois  corps  et  qu’on  chauffe  au  bain-marie  pendant  deux  ou  trois  heures. 
Toutefois,  lorsque  l’hydrocarbure  peut  être  obtenu  facilement  à  l’état  de  pureté, 
comme  c’est  le  cas  de  la  benzine  et  du  toluène,  il  est  avantageux  d’en  employer 
un  excès,  par  exemple  5  parties  pour  1  partie  de  chlorure  d’aluminium  et 
1  partie  d’anhydride;  on  obtient  alors  presque  le  rendement  théorique. 
D’ailleurs,  comme  l’excès  d’hydrocarbure  peut  être  retrouvé  après  la  réaction, 
la  condensation  phtalique  peut  être  effectuée  presque  complètement,  sans  perte 
notable. 

Le  produit  de  la  réaction  est  versé  dans  de  l’eau  en  excès,  par  petites  por¬ 
tions  ;  on  porte  à  l’ébullition  pour  séparer  le  chlorure  d’aluminium  et  une  partie 
de  l’acide  phtalique  en  excès.  L’acide  organique,  dissous  dans  l’ammoniaque, 
est  précipité  à  l’ébullition  par  une  solution  étendue  d’acide  chlorhydrique  ; 
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O  a  le  purifie  par  des  cristallisations  répétées  dans  des  dissolvants  convenable¬ 
ment  choisis. 

En  remplaçant  l’anhydride  phtalique  par  un  dérivé  isophtalique,  comme  le 
chlorure  isophtalique,  on  obtient  le  chlorure  de  l’acide  m-benzoylbenzoïque  : 

Ci^Hs  +  HCl  +  C^SHSGIO*, 


lequel  fournit  à  son  tour  l’acide  correspondant  : 

C28H9C10*  +  =  HCl  +  C28Hi“0<* 


Les  acides  acétoniques,  ainsi  préparés,  sont  des  corps  incomplets  :  ils  fixent 
aisément,  sous  l’influence  du  zinc  et  de  l’acide  chlorhydrique,  une  molécule 
d’hydrogène  pour  se  convertir  en  acides-alcools  : 

C-28H1006  +  H®  =  C28H«(H^0")0*. 

La  réduction  est-elle  plus  énergique,  on  tombe  sur  des  acides  à  quatre  équi¬ 
valents  d’oxygène.  C’est  ce  qui  a  lieu  lorsqu’on  attaque  l’acide  benzoylbenzoïque 
en  solution  ammoniacale  par  la  limaille  de  zinc  : 

C28H10O6  +  2fl2  =  H^O^  +  C^sHi^O*. 


Fondus  avec  la  potasse,  ils  se  dédoublent  et  fournissent  des  acides  à  fonction 
simple,  appartenant  à  la  série  comme  les  acides  benzoïque  et 

toluique  : 

CssHiooo  q-  2  KHO^  =  H^O^  +  2  C‘‘H8KO*  ; 

C30H4206  4-  2KH02  =  H^O^  +  C^^H^KO*  -f  C‘«H’KOL  etc. 

Les  acides  acétoniques,  dérivés  de  l’acide  phtalique,  donnent  au  rouge,  avec 
la  limaille  de  zinc,  de  l’anthracène,  ou  ses  homologues  ;  chauffés  avec 

l’acide  sulfurique,  ils  perdent  de  l’eau,  fournissent  de  l’anthraquinon  ou  ses 
homologues. 

Les  oxyacides,  isomériques  avec  les  acides  précédents,  sont  également  des 
acides  incomplets.  On  les  prépare  comme  les  acides  c’est-à-dire 

au  moyen  du  procédé  de  synthèse  de  Perkin,  en  faisant  réagir  l’anhydride  acé¬ 
tique  sur  les  aldéhydes  et  les  sels  des  acides 
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I 

ACIDES  G-W^O». 


I.  — Acide  ortho-benzoylbenzoïque. 
Équiv...  C28H«0«  +  H20\ 

Alom . . .  +  H^O  =  COHs.CO.CW.CO^H  +  H^O. 

re 


Fig.  228. 

SïN.  —  Acide  ^-bemoylbenaqïque. 

Il  prend  naissance  dans  plusieurs  réactions,  notamment  lorsqu’on  oxyde  par 
le  mélange  chromique  les  corps  suivants:  l’ortho-benzyltoluène,  C**H*^(Plas- 
cudaet  Zincke);  l’orto-phényltolylacétone,  (Behr  et  Dorp);  la(3-dibcn- 

zylbenzine,  (Zincke);  le  dipbénylenphénylmétbane,  G®®H‘*  (Hemilian);. 

le  métbronol,  (Erdman).  Sa  synthèse  a  élé  réalisée  par  Grafts  et  Friedel 

au  moyen  de  i’anbydride  phtalique  et  de  la  benzine,  en  présence  du  chlorure 
d’aluminium  : 

G«IPO»  + 

Pour  le  préparer  d’après  ce  dernier  procédé,  on  ajoute  peu  à  peu  150  grammes 
de  chlorure  d’aluminium  dans  1  litre  de  benzine  contenant  en  dissolution 
100  grammes  d’anhydride  phtalique,  puis  on  termine  l’opération  comme  il  a 
été  dit  ci-dessus.  On  purifie  l’acide  par  cristallisation  dans  le  xylène.  Le  ren¬ 
dement  est  de  60  pour  100  du  poids  de  l’anhydride  employé  (Pechmann). 

L’acide  o-benzoylbenzoïque  cristallise  dans  l’eau  chaude  en  longues  et 
larges  aiguilles,  appartenant  au  système  triclinique  (Bodewig)  et  retenant  une 
molécule  d’eau  de  cristallisation.  Il  fond  à  85-87  degrés  (Plascuda),  à  93- 
94  degrés  (Hemilian)  ;  vers  100  degrés,  il  perd  son  eau  de  cristallisation  et 
ne  fond  plus  qu’à  127  degrés.  Il  est  beaucoup  plus  soluble  dans  l’eau  que 
son  isomère  para.  Il  ne  fournit  avec  l’acide  nitrique  que  des  dérivés  nitrés 
résineux  ;  mais  il  donne  avec  le  chlore  et  le  brome  des  pi’oduits  de  substitu¬ 
tion  bien  définis. 

Chauffé  vers  180  degrés  avec  du  perchlorure  de  phosphore,  il  se  transforme  en 
anthraquinon  ;  avec  l’acide  sulfurique  fumant,  il  donne  à  chaud  un  acide  anthra- 
quinonsulfoné  (Liebermann).  L’amalgame  de  sodium  le  convertit  d’abord  en 
acide  benzhydrylbenzoïque,  puis  en  acide  benzylbenzoïque, 
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11  s’unit  directement  à  la  résorcine  et  au  pyrogallol  pour  engendrer  des  phta- 
léines  ;  enfin,  chauffé  avec  les  carbures  benziniques,  en  présence  du  chlorure 
d’aluminium,  il  y  a  séparation  d’eau  et  formation  d’anhydrides  : 

C38H“0'5  +  C‘2H«  =  4-  G«H“0‘. 

Ses  sels  ont  été  étudiés  par  Plascuda. 

Le  sel  de  potassium  cristallise  en  larges  aiguilles,  solubles  dans  l’eau,  inso¬ 
lubles  dans  l’alcool. 

Le  sel  d’ammonium,  qui  est  très  soluble,  cristallise  en  belles  lamelles 
nacrées. 

Le  sel  de  baryum,  G^WBaO®,  est  sous  forme  d’une  masse  vitreuse,  amorphe, 
très  soluble.  Il  se  dépose  dans  l’alcool  en  mamelons  confus. 

Le  sel  de  calcium,  G®®H®CaO®,  qui  est  amorphe,  est  encore  plus  soluble  que 
le  précédent  dans  l’eau  et  dans  l’alcool.  Il  se  prête  bien  à  la  séparation  des 
acides  a  et  p. 

Le  sel  de  cuivre,  2  G^®H®GuO®  H^O®,  est  une  poudre  cristalline,  soluble 
dans  l’alcool,  fondant  dans  l’eau  bouillante. 

ho  sel  de  zinc,  G*^H“Zn0«-+-H"0%  est  un  précipité  floconneux,  qui  perd 
son  eau  de  cristallisation  au-dessus  de  100  degrés  et  qui  fond  alors  à 
140  degrés. 

Le  sel  d’argent,  G®®H®AgO®,  est  soluble  dans  l’eau  bouillante  ;  par  le  refroi¬ 
dissement,  il  se  dépose  en  petites  aiguilles. 

L’éther  méthylique,  G®H®(G-®H*'’0®),  cristallise  en  prismes  qui  fondent  à 
52  degrés. 

L’éther  éthylique,  G^H*(G®®H«0®),  qui  fond  à  58  degrés,  est  en  beaux  rhom¬ 
boèdres,  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 


Anhydride  o-benzoylbenzo’ique. 

Écruiv. . ,  C=6Hi®0«  =  C^8H80*(C"®H«0®) . 

Atom...  =(C®H®.C0.C®HLG0)®0. 

Obtenu  par  Pechmann  en  chauffant  le  dérivé  acétylé  ci-dessous  vers  200  de¬ 
grés.  Il  cristallise  dans  l’alcool  en  prismes  incolores,  fusibles  à  120  degrés. 


Anhydride  acéto-benzoylbenzo'ique. 

Équiv. . .  G34I«0®  =  G*H^02(G=®H«0®). 

Lorsqu’on  chauffe  au  bain-marie,  pendant  deux  ou  trois  heures,  un  mélange 
formé  de  1  partie  d’acide  benzoylbenzoïque  avec  2  parties  d’anhydride acéUque, 
il  se  dépose,  par  le  refroidissement,  de  beaux  cristaux  qui  rappellent  ceux  du  sel 
marin,  et  qu’on  purifie  dans  l’alcool. 
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Cét  anhydride  mixte  fond  à  112  degrés.  Il  est  insoluble  dans  les  alcalis,  qui 
le  dédoublent,  à  l’ébullition,  en  acides  acétique  et  benzoylbenzoïque.  Chauffé 
à  200  degrés,  il  donne  les  acides  anhydres  correspondants  (P.).  Dissous  dans  la 
benzine  et  traité  par  le  chlorure  d’aluminium,  il  se  transforme  en  diphényl- 
phtalide,  corps  qui  cristallise  dans  l’alcool  en  belles  lamelles 

brillantes,  fusibles  à  115  degrés,  et  qui  est  susceptible  de  fournir  de  l’acide 
triphénylméthane-carbonique,  fusible  à  150  degrés. 


Acide  chlorobenzoylbenzoique. 

Équiv...  C28H9CI0«. 

Atora  . . .  C‘‘H9C103  =  C8H5.C0.CSH3C1.C02H. 

(CO^H  :  CO  :  Cl=l  :  2:4  ou  5). 

Rée  l’a  obtenu  synthétiquement  en  chauffant  à  l’ébullition  un  mélange 
d’anhydride  a-chlorophtalique  et  de  benzine,  en  présence  des  chlorures  d’alu¬ 
minium. 

•  Il  cristallise  dans  la  benzine  en  aiguilles  incolores,  brillantes,  appartenant 
au  système  clinorhombique,  fondant  à  170  degrés.  Il  se  dissout  à  peine  dans 
la  ligroïne,  un  peu  mieux  dans  le  sulfure  de  carbone  ;  il  est  très  soluble  dans 
l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme,  l’acide  acétique  glacial. 


Acide  dichlorobenzoylbenzdique. 

Équiv...  C^WCPOS. 

Atom...  C“H3CP03. 

On  ajoute  peu  à  peu  55  parties  de  chlorure  d’aluminium  dans  un  mélange 
formé  de  35  parties  d’anhydride  dichlorophtalique  (fusible  à  150  degrés)  et 
150  parties  de  benzine:  après  douze  heures,  on  chauffe  lentement  à  70  degrés 
et  on  lave  avec  de  l’eau.  La  solution  benzinique  étant  évaporée,  on  sature  le 
résidu  par  une  lessive  de  soude,  on  évapore,  on  reprend  par  de  l’alcool  et  on 
précipite  par  l’acide  chlorhydrique  (Royer). 

Il  cristallise  dans  l’alcool  étendu  en  fines  aiguilles,  fusibles  à  150  degrés. 
Il  est  peu  stable  et  se  résinifie  facilement. 


Acide  tétrachlorobenzoylbenzoïque. 

Équiv. . .  C^sfRCHO®. 

Atom  . . .  C^H^CHO®. 

Kircher  1  a  préparé  synthétiquement  en  chauffant  à  l’ébullition,  pendant 
quelques  heures,  2  parties  d’anhydride  tétrachlorophtalique  avec  10  à  12  parties 
de  benzine  et  2  parties  de  chlorure  d’aluminium.  On  passe  par  le  sel  sodique, 
qu’on  décompose  par  l’acide  chlorhydrique. 
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Il  crislallise  en  aiguilles  blanches,  fondant  vers  200  degrés,  à  peine  solubles 
dans  l’eau  et  le  chloroforme,  très  solubles  dans  la  benzine  bouillante,  l’alcool, 
l’éther  acétique.  Il  ne  peut  être  sublimé  sans  décomposition.  Fondu  avec  la 
soude,  il  donne  de  l’acide  benzoïque. 

Chauffé  pendant  cinq  heures,  à  140-150  degrés,  avec  une  molécule  de  per- 
chlorure  de  phosphore,  il  se  convertit  en  tétrachloroanthraquinon.  Réduit  par 
la  poudre  de  zinc  en  solution  alcaline,  il  fournit  des  produits  complexes  qui 
n’ont  pas  été  isolés.  L’acide  iodhydrique  et  le  phosphore,  vers  180  degrés,  le 
ramènent  à  l’état  d’acide  tétrachlorobenzylbenzoïque  ;  et,  vers  220-230  degrés, 
on  n’obtient  que  du  tétrachloranthracène.  Avec  l’acide  sulfurique  concentré, 
au  bain-marie,  il  se  fait  un  mélange  de  tétrachloranthraquinon  et  de  chloran- 
thraquinon-sulfoné.  L’acide  chlorhydrique  est  sans  action,  même  à  200- 
220  degrés. 

Le  sel  de  sodium,  C^®H°NaGl*0®  -f-  4  H^O^,  est  en  lamelles  hrillantes. 
100  parties  d’eau  à  20  degrés  en  prennent  1,7  (K.). 

Le  sel  de  potassium,  G®®H“KCRO®-|-3Aq,  est  un  peu  plus  soluble  que  le 
précédent. 

Le  sel  de  cuivre,  C®®H°CuCRO® -j- ïï-0^  s’obtient  en  précipitant  une  solution 
neutre  de  l’acide  par  le  sulfate  de  cuivre.  Il  cristallise  en  lamelles  d’un  vert 
clair. 

Avec  une  solution  ammoniacale,  il  se  fait  un  sel  basique,  qui  se  dépose  en 
aiguilles  bleues,  ayant  pour  composition  G®®H“CuCFO®-|- CuO. 

L'éther  méthylique,  C^IP(G®®H®C1‘0®),  cristallise  dans  l’esprit  de  bois  en 
aiguilles  brillantes,  fusibles  à  92  degrés. 

L’éther  éthylique,  G‘H^(G^«H''GFO®),  fond  à  90  degrés  (K.). 


Acide  bromobenzoylbenzoïque. 

Équiv...  C^^H^BrO^. 

Alom...  Ci*H9Br03. 

Obtenu  par  Pechmann  en  attaquant  l’acide  bromophtalique  par  la  benzine 
et  le  chlorure  d’aluminium. 

Il  cristallise  dans  l’alcool  en  prismes  incolores,  brillants,  fusibles  à 
219-220  degrés.  Il  est  insoluble  dans  l’eau  et  dans  la  ligroine,  peu  soluble 
dans  la  benzine,  facilement  dans  l’alcool,  l’éther,  l’esprit  de  bois,  le  chloro¬ 
forme  et  l’acétone.  Gomme  l’acide  benzoylbenzoïque,  on  peut  le  transformer 
en  un  dérivé  quinonique,  le  bromanthraquinon,  corps  qui  cristallise  en 
aiguilles  jaunes,  sublimables,  fusibles  à  188  degrés. 

Les  eaux  mères  de  cet  acide  bromé  paraissent  contenir  un  isomère  qui  n’a 
pas  été  isolé  (P.). 
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II.  —  Acide  méta-benzoylbenzoïqde 
Équiv...  C28H‘»0«. 

.Mom...  C‘‘H«Ü3  =  CSH5.C0.C»1I*.G0=H. 

Il  a  été  obtenu  pour  la  première  fois  par  Rotering,  en  1875,  en  oxydant  le 
m-benzyltoluène  par  le  mélange  chromique.  Suivant  Senff,  l’oxydation  est  plus 
facile  lorsqu’on  prend  pour  point  de  départ  le  m-benzyltoluène  bromé  à 
120-130  degrés.  La  méthode  donne  difficilement  un  produit  pur  et  des  cris¬ 
tallisations  répétées  ne  suffisent  pas  pour  avoir  un  point  de  fusion  fixe.  On  n'y 
parvient  qu’en  transformant  l’acide  benzoylbenzoïque  brut,  au  moyen  de 
l’amalgame  de  sodium,  en  acide  benzhydrylbenzoïque,  qu’on  purifie 

aisément  et  qu’on  ramène  ensuite  à  l’état  d’acide  mélal-benzoylbenzoïque  par  le 
mélange  chromique. 

Il  se  forme  encore  dans  les  réactions  suivantes  : 

1“  Lorqu’on  chauffe  à  180  degrés  une  molécule  d’anhydride  benzoïque  avec 
deux  molécules  de  chlorure  de  benzoyle  et  un  peu  de  chlorure  de  zinc,  tant 
qu’il  se  dégage  de  l’acide  chlorhydrique.  On  distille  dans  la  vapeur  d’eau  pour 
chasser  l’acide  benzoïque  et  le  résidu  cristallise  par  le  refroidissement 
(Dôbner)  ; 

2°  Lorsqu’on  fait  réagir  la  benzine  sur  le  chlorure  isophtalique,  en  présence 
du  chlorure  d’aluminium  : 

C*“H*CR0‘  -L  =  HCl  +  CSWCIOL 

On  verse  dans  l’eau  le  produit  de  la  réaction,  on  décante  et  on  lave;  puis  on 
distille  l’excès  de  benzine  et  on  traite  le  résidu  par  la  soude  diluée:  il  reste  de 
l'isophtalophénone,  tandis  que  la  dissolution  alcaline  renferme  deux  acides  et 
une  petite  quantité  de  matière  résineuse,  qu’on  élimine  en  passant  deux  ou 
trois  fois  par  le  sel  d’ammonium.  Le  mélange  des  deux  sels  ammoniacaux 
étant  évaporé,  l’eau  enlève  Tisophtalate  et  laisse  l’autre  acide,  qu’on  purifie 
par  cristallisation  (Ador); 

3°  Lorsqu’on  traite  un  mélange  de  chlorure  de  benzoyle  et  de  benzoate 
d’éthyle  par  le  chlorure  de  zinc  (Senff). 

L’acide  raétabenzoylbenzoïque  cristallise  dans  l’acide  acétique  en  aiguilles 
soyeuses,  sublimables  en  lamelles  fusibles  à  161  degrés  (Ador);  il  suffit  de  la 
présence  d’une  très  petite  quantité  de  l’isomère  para  pour  abaisser  le  point 
de  fusion  à  140-144  degrés  (Senff).  Il  se  dissout  fort  peu  dans  l’eau  froide,  un 
peu  mieux  dans  la  benzine,  très  facilement  dans  l’alcool  et  dans  l’éther;  il  est 
beaucoup  moins  soluble  que  l’acide  isophtalique,  et  sa  solubilité  dans  l’eau  est 
à  peu  près  la  même  que  celle  de  l’acide  para.  Chauffé  au  rouge  avec  de  la 
chaux  sodée,  il  donne  de  la  benzine,  tandis  que  la  potasse  fondante  fournit  de 
l’acide  benzoïque. 

Le  sel  de  baryum,  C*®IPBaO® -|- 3 Aq,  est  une  poudre  cristalline.  11  cris- 
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tallise  sous  forme  de  feuillets  avec  une  molécule  d’eau  (Ador),  et  sous  forme 
de  lamelles  avec  deux  molécules  (S.). 

Le  sel  de  calcium,  C^®H®GaO®  +  H®0^  est  une  poudre  cristalline,  assez 
soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool  (Senfî). 

Le  sel  d’argent,  C^®H“AgO®,  est  sous  forme  d’une  poudre  amorphe  lorsqu’il 
est  préparé  par  double  décomposition.  Il  est  très  soluble  dans  l’ammoniaque, 
légèrement  soluble  dans  l’eau  bouillante,  qui  l’abandonne  par  le  refroidisse¬ 
ment  en  paillettes  incolores  (Ador). 

L’éther  méthylique,  C®H®(G**H‘“0°),  cristallise  en  prismes  brillants,  qui 
fondent  à  62  degrés.  Il  est  très  soluble  dans  l’alcool  chaud  et  dans  l’éthèr 
(Senff). 


III.  —  Acide  para-benzoylbenzoïqüe. 

Équiv... 

Atom . . .  =  C«H5.CO.C«HLCO®H. 

SïN.  —  Acide  a-benzoylbenwïque. 

Il  a  été  découvert  en  1871  par  Zincke  en  oxydant  le  p-benzylloluène  au 
moyen  du  mélange  chromique  ou  de  l’acide  azotique,  d’une  densité  de  1,40. 

On  arrive  au  même  résultat  lorsqu’on  remplace  le  carbure  aromatique  par  le 
p-phényltolylacétone,  l’a-dibenzylbenzine  (Z.),  ou  le  p-phénylbenzophénone, 
GssfiuQs  (Goldschmiedt). 

On  fait  bouillir  pendant  quarante-huit  heures,  au  réfrigérant  ascendant,  un 
mélange  formé  de  10  parties  de  benzyltoluène  brut,  60  parties  de  perman¬ 
ganate  de  potassium,  90  parties  d’acide  sulfurique  et  270  parties  d’eau.  Le 
produit  acide  de  la  réaction  est  dissous  dans  l’ammoniaque,  puis  précipité  par 
le  chlorure  de  baryum,  ce  qui  fournit  un  sel  barytique,  qu’on  purifie  par 
cristallisation  et  qu’on  régénère  à  la  manière  ordinaire.  L’isomère  ortho, 
qui  prend  naissance  dans  ce  cas,  reste  en  dissolution. 

L’acide  p-benzoylbenzoïque  se  dépose  dans  l’eau  chaude  en  lamelles  qui 
appartiennent  au  système  monoclinique  (Rodewig).  Il  fond  à  104  degrés  et 
cristallise  par  le  refroidissement  (Zincke);  chauffé  plus  fort,  il  donne  un 
sublimé  formé  de  larges  aiguilles  enchevêtrées,  rappelant  les  cristaux  de  l’acide 
benzoïque.  Il  se  dissout  fort  peu  dans  l’eau  froide,  un  peu  mieux  dans  l’eau 
chaude,  la  benzine  et  le  chloroforme,  davantage  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Le  sel  d’ammonium,([m  est  assez  soluble,  se  dépose  par  concentration  sous 
formes  d’aiguilles  volumineuses  (P.). 

Le  sel  de  potassium  est  en  fines  aiguilles  concentriques,  moins  solubles  que 
celles  du  sel  -p. 

Le  sel  de  calcium,  G^»H»GaO« -f  H^OS  cristallise  en  aiguilles;  il  est  plus 
soluble  que  le  suivant. 

Le  sel  de  baryum,  G=sH»Ba0'5 H20^  est  en  aiguilles  ou  en  lamelles  peu 
solubles  dans  l’eau  froide,  insolubles  dans  l’alcool. 
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Le  sel  bcmjtique,  +  dépose  par  le  refroidissement  en 

aiguilles  groupées  en  faisceaux,  perdant  leur  eau  de  cristallisation  à  150-160  de¬ 
grés;  les  solutions  sont-elles  concentrées,  on  obtient  pendant  l’évaporation  à 
chaud  des  lamelles  anhydres,  très  peu  solubles  dans  l’eau,  insolubles  dans 
l’alcool  absolu. 

Le  sel  de  cuivre  est  un  précipité  cristallin,  soluble  dans  l’eau  bouillante. 

Le  sel  d’argent,  C^^H^AgO®,  est  un  précipité  blanc,  pulvérulent.  L’eau 
bouillante  en  dissout  une  quantité  notable,  qui  se  sépare  par  le  refroidissement 
en  petites  aiguilles. 

Uéther  mélhylique,  est  en  lamelles  satinées,  peu  solubles, 

fusibles  à  107  degrés  (P.). 

h’éther  éthylique,  G*H^(G^®H“’0®),  est  en  tablettes  monocliniques,  fusibles 
à  52  degrés  (H.). 


Acides  dinitrobenzoylbenzoïques. 

Équiv...  CS8Hs(AzOn"0'’. 

Atom  . . .  C^*H8(Az02)^03. 


1°  Acide-c!.. 

L’acide  p-benzoylbenzoïque  se  dissout  dans  l’acide  nitrique  fumant;  en 
chauffant  un  peu,  l’attaque  a  lieu,  et  il  se  fait  des  matières  résineuses  qui 
entravent  la  purification  des  produits  nitrés;  mais  il  n’en  est  pas  ainsi  avec  le 
mélange  nitro-sulfurique  :  il  se  forme  un  dérivé  dinitré,  facile  à  purifier. 

Il  cristallise  dans  l’eau  en  lamelles  fines,  hrillantes,  fusibles  à  240  degrés, 
peu  solubles  dans  l’eau  froide,  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’acide  acétique 
glacial. 

Le  sel  d’ammonium  cristallise  en  aiguilles  brillantes. 

Le  sel  de  baryum,  2  G'^®H^Ba(Azü*)^0® est  en  petites  aiguilles 
mamelonnées,  peu  solubles. 

Le  sel  de  calcium,  G-®H'Ga(Az0^)-0®-)-H^0%  qui  est  un  peu  plus  soluble  que 
le  précédent,  cristallise  dans  l’eau  bouillante  en  lamelles  blanches,  qui  ne  se 
déshydratent  qu’à  120  degrés. 

Le  sel  de  zinc  est  amorphe. 

Le  sel  de  cuivre  est  assez  soluble  dans  l’eau  bouillante,  qui  l’abandonne  par 
le  refroidissement  en  belles  aiguilles  bleuâtres  (P.). 


2»  Acide  -p. 

Équiv...  C28h8(AzO*)206. 

Atom  . . .  C6H‘(Az0^).C0.C»H3(Az02).C02H. 


L’acide  benzoylbenzoïque  et  l’acétone  correspondant  se  dédoublant  par  oxy¬ 
dation  en  acides  benzoïque,  carbonique  et  acétique,  les  dérivés  nitrés  doivent 
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se  comporter  d’une  manière  analogue  et  fournir  des  acides  nitrobenzoïques  ; 
c’est  ce  qui  a  lieu  pour  les  acétones  nitrés,  mais  moins  facilement  que  pour 
le  tolylphénylacétone.  Le  dinitro-p-tolylacétone  en  solution  acétique,  traité  à 
l’ébullition  par  l’acide  chromique,  fournit,  en  effet,  beaucoup  d’acide  p-nitro- 
benzoïque  et  une  petite  quantité  d’acide  benzoylbenzoïque  dinitré.  Ce  dernier 
cristallise  dans  l’eau  bouillante  en  lamelles  soyeuses,  et  dans  l’alcool  en 
lamelles  jaunâtres.  Il  fond  à  211-212  degrés,  bien  au-dessous  de  son  isomère-a. 
Plascuda  et  Zincke  admettent  que  les  deux  groupes  nitrés  sont  répartis  symé¬ 
triquement  dans  le  dinitrobenzyltoluène  et  que  celui  du  groupe  (C®H“)  occupe 
la  position  para. 


IV.  —  Acide  diphénylenglycolliqde. 

Équiv. . .  C^^Hiooe  +  Aq  =  C*1P(C«H*)20»  4-  Aq. 

Atom. . .  -f  =  q6h*/  ^XCO^H  -f  VÆ^O. 

Graebe  a  vu  que  la  potasse  bouillante  dissout  le  phénanthraquinon, 
en  prenant  une  coloration  verdâtre,  puis  brune;  abandonnée  au  contact  de  l’air, 
cette  solution  étendue  d’eau  fournit  la  combinaison  potassique  du  quinhydron 
du  phénanthrène  ;  à  chaud,  le  résidu  donne  du  diphényle. 

Toutefois,  dans  certaines  circonstances,  on  obtient  un  acide  crislallisable  qui 
a  été  signalé  par  Caro,  et  que  Baeyer  et  Friedlânder  préparent  de  la  manière 
suivante  :  on  fait  bouillir  la  solution  alcaline  concentrée,  en  renouvelant  l’eau, 
jusqu’à  ce  que  la  plus  grande  partie  soit  dissoute,  de  manière  à  fournir  un 
liquide  brun;  on  étend  d’eau,  on  précipite  la  solution  filtrée  par  l’acide  chlor¬ 
hydrique  et  on  fait  cristalliser  le  résidu  dans  l’eau  : 

CSSHSQi  +  KHO®  =  C^sHSKOA 

L’acide  diphénylène-glycollique  cristallise  en  lamelles  blanches,  brillantes, 
retenant  un  équivalent  d’eau  qu’ils  perdent  à  80  degrés;  ils  fondent  alors  à 
161-162  degrés.  Il  est  très  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  beaucoup  plus  dans 
l’eau  bouillante,  l’alcool  et  l’éther. 

Il  se  dissout  dans  l’acide  sulfurique  concentré  ;  la  solution,  incolore  à  froid, 
se  colore  à  chaud  en  bleu-indigo,  coloration  qui  disparaît  par  une  affusion 
d’eau.  Chauffé  au  delà  de  son  point  de  fusion,  il  perd  de  Teau  et  de  l’acide 
carbonique,  pour  laisser  un  corps  résineux,  insoluble  dans  la  soude,  formé  en 
grande  partie  par  l’éther  fluorénique  de  Barbier,  (C®*H®)®0".  Le  même  corps 
d’ailleurs  se  précipite  par  l’eau  delà  solution  sulfurique  bleue  : 

=  20^0*  +  H-O^  -f  C«Hi80®. 

L’acide  diphénylène-acétone  donne  le  diphénylène-acétone  lorsqu’on  l’oxyde 
par  l’acide  chromique  ; 


C28H1006  4-  0^  =  C*0*  -f  +  C*6II803. 
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Chauffé  à  140  degrés  avec  de  l’acide  iodhydrique  concentré,  en  présence  du 
phosphore  rouge,  il  se  transforme  en  acide  diphénylenacétique,  avec 

le  perchlorure  d’antimoine,  la  décomposition  est  plus  profonde  :  on  observe  la 
production  de  chlorure  de  Julin,  C'^Cl®,  et  de  diphényle  perchloré  (Merz  et 
Weith). 

En  hydrogénant  le  diphénylacétone.  Barbier  a  obtenu  l’alcool  fluorénique, 
Qssflioo^  Le  même  corps  prend  naissance  plus  facilement  lorsqu’on  chauffe 
à  120  degrés  le  diphénylenglycollate  de  sodium  :  il  se  produit  du  cax’bonate 
de  sodium  et  de  l’alcool  fluorénique,  qui  se  sublime  en  fines  aiguilles  dès 
qu’on  élève  la  température.  Ce  dédoublement  est  sensiblement  quantitatif 
lorsqu’on  chauffe  à  160  degrés  une  solution  du  sel  sodique  avec  un  excès  de 
soude  (Friedlander). 

Les  sels  alcalins  sont  très  solubles  dans  l’eau;  les  alcalino-terreux  le  sont 
moins,  et  les  sels  des  métaux  lourds  sont  des  précipités  insolubles. 

L’éther  éthylique,  C*H*(C^®H*“0®),  obtenu  en  faisant  passer  le  gaz  chlorhy¬ 
drique  dans  une  solution  chaude  de  l’acide,  cristallise  dans  l’alcool  en  petits 
prismes  durs,  fusibles  à  92  degrés  (F.). 


ACIDE  DIBROMO-DIPHÉNYLÈNE-GLYCOLLIQUE. 

Équiv...  C^SlFfll-SO». 

Atom  . . .  C‘*H8Br203. 

Obtenu  par  Friedlander  en  ajoutant  peu  à  peu  du  brome  dans  de  l’acide 
diphénylengiycollique  en  suspension  dans  de  l’eau. 

Il  cristallise  dans  l’acide  acétique  eu  petites  aiguilles,  fusibles  à  225  degrés, 
avec  ramollissement  préalable.  Il  est  à  peine  soluble  dans  l’eau,  soluble  dans 
l’alcool,  l’acide  acétique.  Le  mélange  chromique  en  sépare  de  l'acide  carbo¬ 
nique,  et  le  transforme  en  dibromo-diphénylacétone. 

L’éther  éthylique,  C*H*(C^®H®Br®0®),  cristallise  dans  l’éther  en  petits 
prismes,  fusibles  à  150-151  degrés  (F.). 


V.  — Acide  MÉTHYL-a-NAPIITOFURFURANE-CARBONIQUE. 

Équiv. . . 

Atom...  = 

XO.C.CO^H. 

(0:C=1 :2). 

L’éther  correspondant  a  été  préparé  par  Hantzsch  et  Pfeiffer  en  faisant  réagir 
l’éther  chloracétylacétique  sur  l’a-naphtolsodium.  On  suit  le  mode  opératoire 
qui  a  servi  à  Hantzsch  et  Lang  pour  préparer  des  dérivés  analogues  dans  la 
série  de  la  naphtaline, 
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L’éther  méthyl-a-naphtofurfurane-carbonique,  est  en  cristaux 

fusibles  à  108  degrés,  facilement  solubles  dans  l’éther  et  dans  l’air  chaud,  peu 
solubles  à  froid  dans  l’alcool. 

Saponifié  avec  une  solulion  alcoolique  de  potasse,  il  donne  l’acide  corres¬ 
pondant,  l’acide  méthyl-a-furfurane-carbonique.  C’est  une  poudre  cristalline^ 
formée  de  tables  miscroscopiques,  dont  les  dissolutions  ne  sont  pas  fluorescentes. 

Il  fond  à  243-245  degrés,  en  brunissant  et  en  dégageant  de  l’acide  carbo¬ 
nique;  toutefois,  lorsqu’on  le  chauffe  lentement,  il  se  sublime  partiellement 
(H.  et  P.). 

Les  sels  alcalins  cristallisent  en  aiguilles;  les  autres  sont  amorphes,  diffici-  . 
lement  solubles. 


VI.  —  Acide  méthyl-P-naphtofurfurane-carbonique. 

Équiv. . .  C^stpoO»  =  C58H7(C5H3)Oiî. 

/O.C.CO^H 

Atom...  01^003  =  01^/ 

(C:0=1  :2). 

Il  se  prépare  comme  le  précédent  au  moyen  du  p-naphtolsodium. 

11  fond  à  253-254  degrés  et  donne  avec  les  bases  des  sels  semblables  à  ceux 
de  son  isomère. 

Le  méthyl-^-naphto-a-furfurane,  C®®H^(C*H®)0%  obtenu  en  distillant 
son  éther  éthylique,  fond  à  59  degrés  en  se  résinifiant,  comme  son  isomère,  qui 
fond  à  34-35  degrés  (H.  et  P.). 


Il 

ACIDES 


I.  —  Acide  a-ORTHO-DÉSOXYRENZOÏNE-CARRONIQUE. 

Équiv...  CSORi^O» -f 

Atom  . . .  -f  IPO  r=  C»H3.CHs.CO.C8H*.CO^H  -f  U^O. 

Il  a  été  préparé  par  Gabriel  et  Michael  en  dissolvant  à  chaud  1  anhydride  cor¬ 
respondant,  le  benzalphtalide,  dans  une  lessive  de  potasse  et  précipitant  la 
solution  par  un  acide.  Le  précipité,  d’abord  huileux,  se  concrète  peu  à  peu  ; 
on  le  purifie  par  cristallisation  dans  l’eau  bouillante.  Sa  dessiccation  présente 
des  difficultés,  car  les  cristaux  se  liquéfient  à  demi  lorsqu’on  les  place  sous  la 
cloche  sulfurique  ou  lorsque  la  température  de  l’étuve  atteint  30  degrés;  il 
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convient  d’opérer  à  basse  température,  en  présence  du  chlorure  de  calcium.  Il 
y  a  simplement  fixation  des  éléments  de  l’eau: 

C30Hiooi  +  H202=C3<>H‘=0«. 

Ce  produit  d’hydratation  est  un  acide  qui  cristallise  dans  l’eau  en  longs 
prismes  brillants,  fusibles  à  74-75  degrés,  peu  solubles  dans  l’alcool;  le  sel 
d’argent  renfermant  C^^H^AgO®,  l’acide  libre  a  pour  formule  : 

C30H1306  +  h^OA 

L’eau  de  cristallisation  se  dégage  complètement  vers  50  degrés  en  laissant 
une  masse  semi-fluide,  qui  ne  se  solidifie  plus  qu’à  la  longue. 

Chauffé  à  190  degrés  avec  de  l’acide  iodhydrique  et  du  phosphore  rouge, 
l’acide  a-o-désoxybenzoïne-carbonique  est  ramené  à  l’état  d’acide  o-dibenzyl- 
carbonique,  C®“H“0*;  l’amalgame  de  sodium  le  change  dans  l’anhydride  de 
l’acide  chauffé  avec  l’ammoniaque,  il  se  convertit  en  phtalinido- 

benzyle,  C'OH^AzOL 

Le  sel  d’argent,  C^^H^AgO",  est  un  précipité  blanc,  formé  de  petits  cris¬ 
taux  confus. 


Anhydride  a-o-désoxybenzoïne-carbonique.' 

Équiv. . .  C3»H*»OL  /  G  :  CH.COH^ 

Atom  . . .  C15H‘«02  =  C“H*  \  c^O. 

SvN.  —  Acide  benzylidenphtalidc.  —  Benmlphtalide. 

Il  résulte  de  la  réaction  de  l’anhydride  phtalique  sur  l’acide  phénylacétique, 
en  présence  de  l’acétate  de  sodium  : 

C‘°H*0»  -i-  C‘“H80*  =  C^O*  -1-  H=0=  -f  C^oriioQ*. 

On  chauffe  dans  une  cornue  un  mélange  à  poids  égaux  d’anhydride  et  d’acide 
avec  1/5  de  leur  poids  d’acétate  de  sodium  sec;  ce  dernier  sel  n’est  pas  indis¬ 
pensable,  mais  sa  présence  facilite  la  réaction.  Après  deux  heures  de  chauffe, 
pendant  lesquelles  il  se  dégage  constamment  de  la  masse  fondue  du  gaz  carbo¬ 
nique,  on  traite  le  résidu  pr  l’eau  bouillante,  puis  par  de  l’ammoniaque  très 
étendue  et  bouillante.  On  dissout  le  résidu  dans  l’alcool  chaud,  on  décolore  par 
le  noir  lavé  et  on  fait  cristalliser.  Il  est  bon  de  munir  la  cornue  d’un  tube 
abducteur  chauffé,  afin  que  l’eau  qui  se  forme  ne  retombe  pas  sur  la  masse. 

Cet  anhydride,  qui  est  un  isomère  du  méthylanthraquinon,  et  qu’on  peut  en¬ 
visager  comme  le  benzilidenphtalide  ou  benzilidène-phénylène-diacétone,  se 
dépose  sous  forme  de  prismes  volumineux,  incolores,  inodores,  fondant  à 
98-99  degrés  et  se  concrétant  vers  75  degrés,  appartenant  au  système  monocli¬ 
nique  (Münzing).  Il  est  insoluble  dans  l’eau  chaude  et  dans  l’ammoniaque 
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diluée,  soluble  à  chaud  dans  l’ammoniaque  concentrée  et  dans  la  potasse  ;  il 
est  peu  soluble  dans  l’alcool  froid,  très  soluble  dans  l’alcool  bouillant.  Avec 
l’ammoniaque  alcoolique,  il  y  a  d’abord  formation  d’acide  désoxybenzoïne- 
carbonique,  puis  de  benzylphtalimide.  C’est  un  acide  incomplet  qui  absorbe 
directement  une  molécule  de  brome  ou  de  vapeur  nitreuse.  Les  alcalis 
l’hydratent  avec  formation  d’acide  o-désoxybenzoïne-carbonique. 


Bromure  de  benzylidenphtalide. 

Équiv...  C3»H«Bi'20C 

/CBr.CHBi-.C«H5 

Atom. . .  C‘5H«Br20’-= 

Le  benzylidenphtalide,  résultant  de  la  condensation  de  l’anhydride  phtalique 
avec  l’acide  phénylacétique,  représente  comme  le  composé  méthylénique  un 
dérivé  du  phtalide,  ainsi  que  le  prouve  l’action  du  brome.  En  effet,  des  solu¬ 
tions  chloroformiques  d’anhydride  et  de  brome  fournissent  un  produit  d’addi¬ 
tion  qui  cristallise  en  prismes  fusibles  à  145  degrés  en  se  décomposant.  Ce 
dérivé  bromé  se  dissout  lentement  dans  l’alcool  bouillant,  en  perdant  de 
l’acide  bromhydrique,  et  la  solution  abandonne  par  concentration  des  cris¬ 
taux  brillants,  fusibles  à  149  degrés,  renfermant  C®‘IL®BrO®  ; 

CsoRioBr^O^  +  =:HBr  +  C3<>H'’Br(C*H80®)0L 


Nitrobenzylidenphtalide. 

Équiv. . .  C3»[PAz08  =  C3»lP(Az0*)0‘. 

/C:C(AzO-).C8H5. 

Atom...  C‘“Il'’Az0*=C»H*/^-O  ’ 

Lorsqu’on  chauffe  le  dérivé  dinitré  suivant  et  qu’on  dissout  le  produit  brut 
dans  l’acide  acétique  bouillant,  puis  qu’on  ajoute  de  l’eau  bouillante  Jusqu’à  ce 
que  la  liqueur  commence  à  se  troubler  légèrement,  il  se  sépare  parle  refroidis¬ 
sement  des  lamelles  jaunes,  mononitrées,  fusibles  à  195  degrés.  Ce  corps  se 
dissout  dans  la  soude  caustique  en  donnant  le  même  sel  sodique  que  le  dérivé 
dinitré.  Soumis  à  la  distillation  sèche,  il  se  scinde  en  anhydride  phtalique  et 
cyanate  de  phényle  (Gabriel). 


Dinitrobenzylidenphtalide. 


Équiv... 


Atom . . . 


C3»lI«Az^02  =  C3»II‘»(Az04)20L 

/C(AzOn.CH(AzO®).CeH=^ 


Ce  produit  d’addition,  qui  correspond  au  bromure,  se  prépare  en  faisant 
passer  un  courant  de  gaz  nitreux  à  travers  une  dissolution  refroidie  de 
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10  grammes  de  benzylidenphtalide  dans  50  grammes  de  benzine.  Le  liquide  vert- 
émeraude  est-il  évaporé  à  30-40  degrés,  il  reste  un  résidu  blanc  qu’on  purifie 
en  le  dissolvant  dans  l’acide  acétique  à  une  douce  chaleur  et  en  additionnant  la 
liqueur  d’eau  jusqu’à  ce  qu’elle  commence  à  se  troubler.  Après  un  repos 
d’une  heure  ou  deux,  il  se  sépare  des  prismes  rhombiques,  fondant  à  110- 
113  degrés  en  dégageant  des  gaz  pour  laisser  finalement  un  liquide  jaune  et 
limpide  à  120  degrés. 

Traité  par  un  alcali,  ce  dérivé  dinitré  se  dissout  en  jaune;  avec  la  soude, 
par  une  affusion  d’un  peu  d’alcool,  il  se  sépare  un  sel  sodique  qui  a  pour  for¬ 
mule  ; 

CsoR^Na^AzOw. 

Il  se  forme  en  même  temps  du  nitrite  de  sodium  qui  reste  dans  les  eaux- 
mères  alcooliques. 

Le  sel  d’argent,  C®°H®Az^AgO‘“,  est  très  instable. 

Traité  en  solution  aqueuse  par  l’acide  acétique  étendu,  le  sel  sodique  se' 
décompose  en  acide  phtalique  et  en  phénylnitrométhane,  C^H^(C“H®)AzO*, 
huile  jaunâtre,  à  odeur  piquante,  bouillant  à  225-227  degrés,  que-  le  mélange 
d’étain  et  d’acide  chlorydrique  transforme  en  benzyltoluène. 


IL  —  Acide  |3-o-désoxybenzoïne-carbonique. 

Équiv... 

Atoin...  C‘“H‘20=‘=C8H5.C0.CH^CmC0^H. 

On  traite  par  la  potasse  caustique  bouillante  Tisobenzylidenphtalide  : 

CsoHioo*  -j- 

Il  cristallise  dans  l’alcool  en  fines  aiguilles,  fusibles  à  162-163  degrés. 
L’amalgame  de  sodium  le  réduit  aisément  et  le  transforme  en  un  acide-alcool, 
Yacidephénylcrésylcarbinol-o-carbonique,  fusible  à  125-127  degrés. 

L’ammoniaque  le  change  en  isobenzalphtalimidine  ;  l’hydroxylamine  fournit  le 
lactone  de  yacide-^-benzylphémjlacétoxime-Garbonique,  qui  cristallise  en 
aiguilles  rougeâtres,  fusibles  à  137-139  degrés. 

Le  sel  d’argent,  C®°H**AgO®,  est  un  précipité  blanc,  pulvérulent  (G.). 

Isobenzalphtalide. 

Équiv...  C3»H‘'>06. 

/CH:C.C«H5. 

Atom...  C‘Rl«03  =  C'îH*<  I 
\  CO.O. 


Cet  anhydride  de  l’acide  précédent  a  été  obtenu  par  Gabriel  en  réduisant  le 
nitrobenzylidenphtalide. 
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En  ajoulant,  par  petites  portions,  un  mélange  de  10  parties  de  nitrobenzy- 
lidenplitalide  et  de  6  parties  de  phosphore  amorphe  à  40  parties  d’acide- 
iodhydrique  chaud,  il  se  manifeste  une  vive  réaction;  on  fait  houillir  ensuite 
pendant  une  heure,  au  réfrigérant  ascendant;  on  laisse  refroidir,  on  décante 
le  liquide  aqueux  et  on  épuise  le  résidu  par  15  parties  d’alcool  bouillant.  Après 
filtration,  il  se  dépose  à  l’évaporation  des  cristaux  bruns,  qu’on  filtre  à  la  trompe 
et  qu’on  lave  à  l’alcool  étendu,  jusqu’à  ce  que  les  eaux  du  lavage  passent  in¬ 
colores.  On  achève  la  purification  dans  l’alcool  étendu. 

L’isobenzylidenphtalide  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  aplaties,  fu¬ 
sibles  à  90-91  degrés.  Il  est  peu  soluble  dans  la  ligroïne,  davantage  dans 
l’alcool  et  la  benzine.  Vers  200  degrés,  l’acide  iodhydrique  et  le  phosphore  le- 
transforment  en  acide  dibenzyl-o-carbonique,  C®“H**OXG.). 

III.  —  Acide  para-toluyl-o-benzoïqüe. 

Équiv. . .  CTI‘^08  +  H^O^  =  C«HVC11H8)08. 

.Atora. . .  =  GH3.CW.CO.C“H‘.CO^H  +  H^O^. 


Fig.  2-29. 

Lorsqu’on  mélange  200  grammes  de  toluène  avec  100  grammes  d’anhydride^ 
et  qu’on  ajoute,  par  petites  portions,  150  grammes  de  chlorure  d’aluminium,  la 
température  s’élève  et  il  se  dégage  l’acide  chlorhydrique  ;  au  bout  d'une  heure  ou- 
deux,  on  chauffe  afin  de  maintenir  la  masse  liquide  et  l’opération  est  terminée- 
lorsqu’il  ne  se  dégage  plus  sensiblement  de  gaz  chlorhydrique,  même  après- 
une  nouvelle  addition  de  chlorure  d’aluminium.  D’après  Friedel  et  Grafts,  la. 
réaction  est  la  suivante  : 

ADCl®  +  +  C«H«  =  HCl  +  C^WO^fCiDlLAHCF). 

En  ajoutant  de  l’eau  avec  précaution  au  produit  de  la  réaction,  et  en  agitant 
chaque  fois,  car  le  dégagement  de  chaleur  est  considérable,  le  groupement 
hypothétique  chloré  se  détruit  avec  formation  d’oxychlorure  d  aluminium  qui 
reste  dissous  et  du  nouvel  acide  organique,  qui  reste  d’abord  dissous  dans  le 
toluène,  mais  qui  se  dépose  en  grande  partie  par  le  refroidissement  en  cris¬ 
taux  durs  et  jaunâtres  : 

C16h*06(G“HLA1‘CF)  -f  =  ADCDHO^  +  C‘«HnC‘‘HB)08. 
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Au  lieu  de  les  purifier  par  cristallisation  dans  l’eau  bouillante,  dans 
laquelle  ils  sont  peu  solubles,  il  est  préférable  de  les  dissoudre  dans  le  toluène 
bouillant,  véhicule  qui  les  abandonne  à  l’état  cristallisé  par  le  refroidissement. 
Après  deux  cristallisations,  on  obtient  un  produit  blanc,  cristallin,  à  point  de 
fusion  constant.  Avec  les  proportions  ci-dessus,  on  recueille  environ 
100  grammes  d’acide  pur  et  une  trentaine  de  grammes  d’un  produit  jaune 
qui  refuse  de  cristalliser  dans  le  toluène,  mais  dont  on  peut  encore  retirer  de 
l’acide  pur  en  passant  par  le  sel  de  baryum  ;  il  reste  une  matière  résineuse 
qui  n’a  pas  été  examinée. 

L’acide  p-toluyl-o-benzoïque  est  très  peu  soluble  dans  l’eau,  même  à  l’ébul¬ 
lition;  par  le  refroidissement,  la  presque  totalité  de  la  portion  dissoute  se 
sépare  sous  forme  d’un  précipité  laiteux,  qui  se  transforme  peu  à  peu  en 
petits  cristaux  groupés  en  feuilles.  Il  est  très  soluble  dans  l’alcool  chaud, 
l’éther,  l’acétone;  il  se  dissout  bien  dans  la  benzine  bouillante,  encore  mieux 
dans  le  toluène  bouillant,  dont  il  se  sépare  en  grande  partie  à  froid.  Dans  un 
mélange  d’alcool  et  de  toluène,  les  cristaux  transparents  qui  se  déposent 
retiennent  une  molécule  d’eau  de  cristallisation  et  fondent  un  peu  au-dessus 
de  100  degrés  en  perdant  de  l’eau;  en  même  temps,  le  point  de  fusion  s’élève 
peu  à  peu  et  se  fixe  à  146  degrés.  Il  est  alors  anhydre  et  on  l’obtient  tel,  sous 
forme  d’aiguilles  courtes  assez  épaisses,  lorsqu’on  effectue  la  cristallisation 
dans  le  toluène  pur. 

L’acide  fond  sous  l’eau  bouillante  ;  il  en  est  de  même  de  beaucoup  de  ses  sels. 
La  plupart  de  ces  derniers  sont  susceptibles  de  se  déposer  sous  forme 
d’aiguilles  microscopiques. 

Les  sels  de  'potassium  et  de  sodium,  qui  sont  très  solubles,  cristallisent  en 
aiguilles. 

Fondu  avec  5  à  6  parties  de  potasse,  à  une  température  un  peu  supérieure  à 
100  degrés,  le  sel  sodique  se  dédouble  entièrement  en  acides  benzoïque  et 
paratoluique,  les  deux  acides  pouvant  être  séparés  par  des  sublimations 
ménagées  et  par  des  cri.stallisations  dans  l’eau. 

Le  sel  de  calcium  est  soluble  et  incristallisable. 

Le  sel  de  baryum,  C^^H^BaO® -j- 2  HO^  est  peu  soluble  et  cristallise  en 
aiguilles. 

Le  sel  de  cadmium,  C®°H“Cd0“-j-Aq,  se  dépose  sous  forme  de  prismes 
aciculaires,  difficilement  fusibles,  fort  peu  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  cuivre,  C^’H“CuO®-j-  2IP0^,  qui  fond  facilement  sous  l’eau,  cris¬ 
tallise  dans  l’alcool  en  lamelles  longues  et  étroites. 

Le  sel  de  plomb  fond  facilement.  Il  cristallise  dans  l’éther  en  longues 
aiguilles  rayonnées. 

Le  sel  d'argent  est  peu  soluhle  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Il  est  en  fines 
aiguilles,  qui  ne  fondent  pas  sous  l’eau  (F.  et  G.). 

L’éther  méthylique,  C-H®(C®“H‘^0®),  est  en  prismes  courts,  fusibles  à 
53  degrés,  solubles  dans  l’alcool. 

L’éther  éthylique,  C*H*(C®“H*^0®),  est  en  lames  minces,  qui  fondent  à  68- 
69  degrés  et  qui  distillent  en  se  décomposant  partiellement. 
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Acide  loluyldichlorobenzoïque. 

Équiv. . .  C“H“CFOS. 

Atom  . . .  C*5H‘<>C.203  =  CH3.C«H‘.C0.C«H2CF.G0®H. 

Préparé  synthétiquement  par  Roger  au  moyen  du  toluène,  du  chlorure 
d’aluminium  et  de  l’anhydride  o-dichlorophtalique,  fusible  à  150  degrés. 

Il  cristallise  en  prismes  fusibles  à  156  degrés. 


IV.  —  Acide  toluylbenzoïque. 

Équiv. . .  C=«1P20'=  =  C»H*(C‘0H80^)0A 

Atom . . .  =:  CH^.C^H^CO.CW.CO^H. 

Il  prend  naissance,  en  même  temps  que  le  dilolylacétone  et  l’acide  bénzo- 
phénone-dicarbonique,  lorsqu’on  oxyde  par  le  mélange  chromique  le  ditolylmé- 
thane,  (Weller)  ou  le  ditolylélhane,  (q.  Fischer). 

Il  est  sous  forme  gélatineuse  lorsqu’on  le  précipite  de  ses  sels  par  un  acide, 
mais  il  est  susceptible  de  cristalliser  en  fines  aiguilles  dans  l’acétone  ou  dans 
l’esprit  de  bois.  Il  fond  à  220  degrés  (W.  et  F.),  à  228  degrés  (Ador  et  Crafls); 
il  peut  être  sublimé.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau,  même  à  chaud,  assez  soluble 
dans  l’esprit  de  bois,  l’alcool,  l’acétone,  beaucoup  moins  dans  la  benzine  et  le 
chloroforme. 

Le  sel  de  potassium,  C®“H“KO®,  cristallise  en  longues  aiguilles.  Il  est 
moins  soluble  dans  l’eau  que  le  sel  correspondant  de  l’acide  benzophénone- 
dicarbonique,  ce  qui  permet  de  séparer  les  deux  acides. 

Le  sel  d’argent  est  un  précipité  blanc  qui  a  pour  formule  C®“H“AgO®  (A. 
et  C.). 


V.  —  Acide  piiényl-ortho-coumarique. 

Équiv. . .  CsoOi^oo  ^  C‘8HRC«H5)08. 

Atom. . .  C‘5hi203  =  OH.C'H*  :  CH  :  C(C6H5).CO^H. 

L’anhydride  de  cet  acide  se  forme,  en  même  temps  que  le  dérivé  acétylé, 
lorsqu’on  chauffe  l’aldéhyde  salicylique  avec  de  l’anhydride  acétique  et  du 
phénylacétate  de  soude  (Oglialoro). 

Cet  anhydride  ou  phénylcoumarine,  cristallise  dans  l’alcool  en 

prismes  qui  fondent  à  139-140  degrés.  L’amalgame  de  sodium  le  change  en 
acide  phénylinélilotique, 
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Acide  acétyl-o-coumarique. 

Équiv. . .  =  C‘H202(C3«H«0“). 

Atom. . .  C‘’Hi*02  =  C“H30‘.C6H*.CH  :  C(C«H5).C02H. 

L’eau  bouillante  l'abandonne  par  le  refroidissement  en  très  fines  aiguilles, 
■qui  se  ramollissent  entre  170  et  180  degrés,  en  donnant  la  phénylcoumarine. 
Il  est  très  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  soluble  dans  l’alcool  et  l’éther. 

Le  sel  d’argent,  G®*H*®AgO®,  cristallise  dans  l’eau  en  fines  aiguilles. 


YI.  —  Acîde  para-oxyphénylcinnamiqüe. 

Équiv. . .  csofii^o®  =  Ci«H7(C‘2H5)08. 

Atom . . .  C‘5H**03  =  OH.GIOHACH  :  C(G6H5).CO®H. 

L'éther  méthylique  correspondant,  acide  p-méthoxyphénylcinnamique, 
en  atomes  : 

GiGRiiOs  =  GH30.G8HAGH  :  G(G8H5).GG2H, 

a  été  préparé  synthétiquement  par  Oglialoro  en  faisant  réagir  l’anhydride 
acétique  sur  un  mélange  d’aldéhyde  anisique  et  de  phénylacétate  de  sodium. 
Il  cristallise  dans  l’alcool  en  prismes  fusibles  à  188-189  degrés;  à  une  tempé¬ 
rature  plus  élevée,  il  se  dédouble  en  gaz  cai’bonique  et  en  méthoxylstibène, 
l’eau  de  baryte  détermine  à  l’ébullition  un  dédoublement  analogue. 
■Il  est  peu  soluble  dans  l’eau,  davantage  dans  l’éther. 


VIL  —  Acide  de  Berntiisen  et  Bender. 

Équiv...  G3<>H‘20e. 

.4tom...  G‘5H1303. 

En  traitant  la  brométhylbenzine,  C‘®H®Br,  par  la  benzine  et  la  poudre  de 
3inc,  on  obtient  une  huile  fluorescente  dont  on  peut  isoler  du  diphényléthane 
■et  qui  paraît  cependant  contenir  un  carbure  de  la  formule  A  la  distilla¬ 

tion,  on  sépare  le  produit  en  deux  portions,  l’une  passant  à  240-270  degrés, 
l’autre  à  287-295  degrés.  Toutes  deux  fournissent  par  oxydation  un  même  acide 
acétonique  de  la  formule  Get  acide,  qui  fond  à  184-186  degrés,  cris¬ 

tallise  dans  l’alcool  étendu  en  longues  lames  incolores  et  irisées.  Il  ne  se 
forme  pas  trace  d’acide  benzoïque  ou  de  benzophénone  dans  cette  oxydation 
<B.  etB.),; 
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III 

ACIDES 

I.  —  Acide  ortho-xylolphtaloylique  . 

Équiv. . .  C32H‘*06  + 

Atom  . . .  C‘«H“03  +  H^O  =  (CH3)AC8H3.G0.C6H‘.C02H  +  I1»0. 
CO.CWCO'H 

OCH» 

CH» 

Fig.  230. 

Fr.  Meyer  a  préparé  synthétiquement  les  acides  ortho,  méta  et  para  qui 
prennent  naissance  lorsqu’on  fait  réagir  l’anhydride  phtalique  sur  les  xylènes, 
le  mésliylène  ou  le  pseudocumène,  en  présence  du  chlorure  d’aluminium^ 
selon  la  méthode  de  Friedel  et  Crafts. 

Pour  préparer  l’acide  ortho,  on  dissout  à  chaud  .1  partie  d’anhydride  phta¬ 
lique  dans  .3  parties  d’orthoxylène,  on  ajoute  peu  à  peu  au  mélange  1,5  par¬ 
tie  de  chlorure  d’aluminium,  et  on  chauffe  encore  pendant  quelque  temps  au 
bain-marie.  L’addition  d’un  acide  détermine  la  précipitation  d’une  huile 
épaisse  qui  se  solidifie  peu  à  peu. 

L’acide  o-xylolphtaloylique  cristallise  dans  l’eau  en  prismes  microscopiques; 
dans  l’alcool,  en  tables  pointues.  Il  fond  assez  facilement  dans  l’eau  chaude; 
il  s’y  dissout  pour  se  déposer  avec  une  molécule  d  eau  qui  ne  se  perd  qu’au 
voisinage  de  140  degrés;  l’acide  anhydre  fond  alors  à  161°, 5. 

Fondu  avec  de  la  potasse  caustique,  il  se  dédouble  en  acide  benzoïque  et 
on  acide  p-xylique,  fusible  à  161  degrés. 


II.  —  Acide  métaxylolphtaloyliqüe. 
Équiv... 

Alom . . .  =  (CH3)AC»HAC0.G8IP.C02H. 

CO.C»H».CO»H 


EH» 


Fig.  231. 

Il  se  prépare  comme  le  précédent,  au  moyen  du  m-xylène  et  de  l’anhydride 
phtalique.  Il  fond  sous  l’eau  chaude,  dans  laquelle  il  est  fort  peu  soluble. 
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Lorsqu’on  traite  une  solution  alcoolique  de  l’un  de  ses  sels  par  un  acide,  il  se 
précipite  sous  forme  d’aiguilles.  Il  est  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’acide 
acétique,  dernier  véhicule  qui  l’abandonne  en  aiguilles  réunies  en  faisceaux. 

Fondu  avec  la  potasse  caustique,  il  donne  de  l’acide  benzoïque  et  l’acide 
xylique,  fusible  à  126  degrés. 


III.  —  Acide  para-xyeolphtaloylique. 
Équiv... 

Atom. ..  C«H^‘03  =  (CH3)^CeH3.C0.C'5HAC05H. 


Fig.  23-2. 


Se  prépare  synthétiquement  au  moyen  du  p-xylène,  de  l’anhydride  phtalique 
et  du  chlorure  d’aluminium.  Il  est  précipité  de  ses  solutions  alcalines  sous 
forme  de  flocons  visqueux,  qui  se  transforment  en  masses  vitreuses  par  la  des¬ 
siccation. 

Fondu  avec  la  potasse  caustique,  il  donne  de  l’acide  benzoïque  et  l’acide 
isoxylique  de  Jacobsen. 

IV.  —  Acide  b-benzoyliiydrocinnamique. 

Équiv...  C3-^H“Oe. 

Atom. . .  ]  =  G»H^CH(GO.C<5H5).CHACO'H. 

Suivant  les  conditions  dans  lesquelles  on  opère,  on  obtient  trois  produits  dif¬ 
férents  lorsqu’on  fait  réagir  l’acétone  sur  le  benzile,  en  présence  de  la  potasse 
caustique. 

Agite-t-on  jusqu’à  dissolution  100  grammes  d’acétone,  150  grammes  de 
benzile  et  1  centimètre  cube  de  lessive  concentrée  de  potasse,  et  ensuite,  peu 
à  peu,  25  à  30  centimètres  cubes,  il  se  forme  après  douze  heures  un  gâteau 
cristallin,  qu’on  purifie  par  cristallisation  dans  l’alcool;  c’est  le  déhydracétone- 
lienzile  de  Japp  et  Miller.  Oxydé  par  l’acide  chromique,  en  solution  acétique, 
il  fournit  un  acide  fusible  à  152  degrés,  auquel  Japp  et  Miller  donnent  le  nom 
d’acide  [3-benzoylhydrocinnamique,  bien  qu’il  ne  donne  ni  lactone,  ni  dérivé 
avec  l’hydroxylamine.  Il  est  à  peine  soluble  dans  l’eau  chaude  et  dans  la 
benzine  froide,  très  soluble  à  chaud  dans  la  benzine.  L’amalgame  de  sodium 
est  sans  action  sur  lui. 

Le  sel  de  baryum,  +  cristallise  en  prismes  aplatis, 

peu  solubles  dans  l’eau,  même  à  chaud. 
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V.  —  Acide  ortho-benzoylmésitylénique. 

Équiv. . .  =  G‘8H''(C'*H502)0*. 

Atom  . . .  =  C«H5.CO.C6H2(CH3)2.CO-2H. 


Fig.  233. 


Syn.  —  Acide-^. 

L’oxydation  ménagée  du  benzoylmésitylène,  par  le  bichromate 

de  potassium  et  l’acide  sulfurique,  donne  naissance  à  deux  produits  prin¬ 
cipaux  ;  les  acides  ortho  et  ^ara-benzoylmésityléniques,  qui  se  forment 
d’après  l’équation  suivante  : 

C32H1603  +  302  =  H202  +  C32H“0«. 

Pour  effectuer  cette  oxydation,  il  convient  d’employer  les  quantités  sui¬ 
vantes  : 

Benzoylmésitylène .  10  grammes. 

Bichromate  de  polassium .  13  — 

Acide  sulfurique .  15  centimètres  cubes. 

Eau  distillée .  70  grammes. 

On  place  ce  mélange  dans  un  ballon  surmonté  d’un  long  tube  et  on 
chauffe  modérément,  jusqu’à  ce  que  le  mélange  passe  du  rouge  au  vert,  ce 
qui  exige  une  trentaine  d’heures.  L’acétone,  qui  forme  d’abord  une  couche 
huileuse,  s’épaissit  peu  à  peu  et  se  transforme  en  une  masse  verte,  pâteuse, 
qu’on  sépare  aisément  et  qu’on  lave  à  l’eau  froide  pour  enlever  la  solution 
chromique  qui  l’imprègne.  En  la  traitant  à  chaud  par  une'  lessive  de  potasse, 
il  se  sépare  bientôt  un  liquide  huileux,  qui  se  prend  par  le  refroidissement 
en  une  masse  cristalline,  constituée  par  l’acétone  qui  n’est  pas  entré  en 
réaction.  On  filtre  la  solution  alcaline,  on  y  ajoute  de  l’acide  sulfurique  en 
excès,  et  on  recueille  un  précipité  blanc  jaunâtre,  qui  se  rassemble  sous 
forme  de  grumeaux. 

Ce  précipité,  à  peine  soluble  dans  l’eau  chaude,  est  aisément  soluble 
dans  l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme,  la  benzine,  l’acide  acétique;  mais 
ces  dissolvants  n’abandonnent  à  l’évaporation  qu’une  masse  épaisse,  sans 
apparence  cristalline.  On  fait  bouillir  ce  produit  brut  avec  de  l’eau  et  on 
ajoute  peu  à  peu  de  l’hydrocarbonate  de  magnésie  jusqu’à  dissolution  com¬ 
plète  ;  par  le  refroidissement,  la  liqueur  filtrée  abandonne  des  paillettes 
blanches,  brillantes,  constituant  le  sel  de  l’acide  para.  L’eau  mère  ne  donne, 
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par  concentration  au  bain-marie,  qu’un  liquide  sirupeux,  qu’on  étend  d’eau 
et  qu’on  précipite  par  l’acide  sulfurique  étendu.  Il  se  fait  un  dépôt  rési¬ 
neux,  mou,  incolore,  qui  devient  tout  à  fait  solide;  on  le  réduit  en  poudre, 
on  le  lave  à  l’eau  bouillante  pour  enlever  l’acide  benzoïque  et  une  partie  des 
acides  bibasiques  formés  dans  la  réaction.  Le  résidu,  séché  à  100  degrés,  est 
alors  épuisé  par  la  benzine  bouillante,  qui  laisse  de  côté  les  acides  bibasiques. 
Par  le  refroidissement,  il  se  dépose  de  fines  aiguilles  blanches,  constituant 
l’acide-(3.  On  achève  la  purification  par  une  ou  deux  cristallisations  dans 
l’alcool  (Louise). 

L’acide  o-benzoylmésitylénique  est  en  cristaux  incolores,  transparents, 
qui  s’effleurissent  rapidement  et  deviennent  opaques  à  l’air,  circonstance  qui 
lés  différencie  nettement  des  cristaux  de  l’acide-a,  lesquels  conservent  leur 
transparence. 

Il  est  insoluble  dans  l’eau  froide,  peu  soluble  dans  l’eau  bouillante,  à 
laquelle  il  communique  une  réaction  légèrement  acide  au  papier  de  tournesol; 
les  dissolvants  usuels,  alcool,  éther,  chloroforme,  etc.,  l’abandonnent  à  l’état 
cristallisé.  Il  fond  à  185  degrés  sans  décomposition  et  peut  être  chauffé  à  une 
température  assez  élevée  sans  s’altérer  sensiblement.  Il  donne  avec  le  perchlo- 
rure  de  phosphore  du  p-diméthylanthraquinon,  fusible  à  157-158  degrés. 

11  se  combine  facilement  aux  bases  pour  former  des  sels  qui  ont  peu  de  ten¬ 
dance  à  la  cristallisation  ;  la  plupart  constituent  des  poudi'es  amorphes  ou  des 
masses  gommeuses. 

Le  sel  de  potassium,  C'’-H‘®KO®,  se  prépare  en  saturant  une  solution  de 
l’acide  libre  par  la  potasse.  A  l’évaporation,  on  obtient  un  liquide  épais  qui 
présente,  après  un  certain  temps,  des  centres  de  cristallisation,  d’où  partent 
des  aiguilles  blanches,  soyeuses,  accolées  les  unes  aux  autres. 

Le  sel  d' ammonium,  C®'^H^®(AzH*)0®,  qui  s’obtient  en  saturant  l’acide 
par  l’ammoniaque  aqueuse,  est  une  masse  cristalline,  incolore,  transparente, 
s’effleurissant  peu  à  peu  en  perdant  de  l’ammoniaque,  abandonnant  celte 
dernière  lorsqu’on  chauffe  légèrement. 

Le  sel  de  baryum,  G^'^II*®BaO“,  préparé  à  l’aide  du  sel  précédent  et  du 
chlorure  de  baryum,  se  précipite  sous  forme  de  gouttelettes  huileuses,  qui  se 
rassemblent  bientôt  pour  constituer  une  masse  gommeuse  et  transparente. 

Le  sel  de  magnésium  est  remarquable  par  sa  grande  solubilité  dans  l’eau, 
alors  que  celui  de  l’isomère-a  est  au  contraire  peu  soluble,  propriété  mise 
à  profit  par  Louise  pour  séparer  les  deux  acides  a  et  [3.  Il  se  prépare  en 
faisant  bouillir  l’acide  libre,  en  suspension  dans  l’eau,  avec  de  la  magnésie 
blanche.  Lorsque  l’acide  a  disparu,  on  filtre,  et  ce  n’est  qu’après  une  évapo¬ 
ration  complète  que  le  sel  apparaît  sous  forme  d’une  masse  sirupeuse. 

Le  sel  de  zinc,  G®'^H“ZnO®,  préparé  par  double  décomposition  au  moyen 
d’un  sel  alcalin  et  du  sulfate  de  zinc,  est  un  précipité  blanc,  volumineux,  peu 
soluble  dans  l’eau  froide  ;  il  se  ramollit  dans  l’eau  bouillante,  et  celle-ci 
abandonne  par  le  refroidissement  quelques  cristaux  prismatiques;  il  est 
insoluble  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  cuivre,  G®®H“GuO®,  préparé  par  double  décomposition,  est 
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SOUS  forme  d’un  précipité  bleuâtre,  amorphe,  pulvérulent,  insoluble  à  froid  et 
à  chaud  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Le  sel  d'argent,  C^'fL^AgO®,  se  forme  lorsqu’on  traite  par  le  nitrate  d’ar¬ 
gent  une  solution  acide  exactement  saturée  par  l’ammoniaque.  C’est  un  préci¬ 
pité  blanc,  pulvérulent,  peu  altérable  à  la  lumière.  Avec  des  liqueurs  tièdes, 
il  se  dépose  une  poussière  cristalline  (L.). 


VI.  —  Acide  para-benzoylmésitylénique. 

Équiv.. .  C3-2H“06=:C‘8H9(C»H502)0L 

Atom . . .  C8H5.C0.G6H=(G2H3)2.C02H. 


Fig.  234. 

Syn.  —  Acide-a. 


On  a  vu  plus  haut  son  mode  de  formation  par  l’oxydation  ménagée  du  ben- 
zoylmésilylène  ;  il  accompagne  l’acide  ortho,  et  on  observe  la  formation  de 
produits  secondaires  provenant  d’une  oxydation  plus  complète,  comme  les 
acides  acétique,  benzoïque,  benzoyl-uvitique. 

On  l’isole  en  passant  par  le  sel  de  magnésium,  qui  est  fort  peu  soluble 
dans  l’eau,  même  à  chaud,  lorsqu’il  est  séparé  de  l’isomère-p.  Il  est,  par 
contre,  très  soluble  dans  l’alcool  faible,  véhicule  qui  l’abandonne  par  con¬ 
centration  sous  forme  de  petites  écailles  nacrées.  Les  cristaux  essorés  sont  mis 
en  suspension  dans  l’eau  ;  en  ajoutant  de  l’acide  sulfurique  étendu,  il  se 
forme  de  petits  grumeaux  blancs  qu’on  lave  à  l’eau  froide  et  qu’on  fait  cristal¬ 
liser  dans  l’alcool  (L.). 

L’acide  p-benzoylmésitylénique  cristallise  dans  l’alcool  en  prismes  fusibles 
à  IbO  degrés;  au-dessus  de  cette  température,  il  entre  en  ébullition,  noircit  et 
se  décompose  complètement.  Il  est  à  peine  soluble  à  froid  ;  l’eau  bouillante 
le  dissout  assez  pour  rougir  le  papier  bleu  de  tournesol,  mais  la  presque  tota¬ 
lité  se  dépose  par  le  refroidissement  sous  forme  de  fines  aiguilles.  11  est  très 
soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme,  l’acétone,  l’acide  acétique.  Il 
n’est  pas  attaqué,  comme  son  isomère,  par  le  perchlorure  de  phosphore. 

Il  s’unit  facilement  aux  bases  pour  former  des  sels,  dont  plusieurs  sont  bien 
cristallisés. 

Le  sel  de  potassium,  G^^H^KO®,  se  prépare  en  saturant  exactement  par  la 
potasse  l’acide  mis  en  suspension  dans  l’eau  chaude  ;  à  l’évaporation,  la  solu- 
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tion  abandonne  des  concrétions  blanches,  mamelonnées,  à  texture  soyeuse, 
non  déliquescentes. 

Le  sel  sadique,  préparé  de  la  même  manière,  présente  les  mêmes  caractères. 

Le  sel  de  lithium,  obtenu  avec  le  carbonate  de  lithium,  est  sous  forme  de 
petits  cristaux  nettement  définis. 

Le  sel  d'ammonium  est  en  petits  cristaux  minces,  brillants.  Il  s’effleurit 
facilement,  en  perdant  de  l’ammoniaque,  sous  la  cloche  sulfurique,  ou  même 
spontanément  à  l’air  ;  sa  dissolution  s’altère  à  l’ébullition  et  se  trouble,  par 
suite  de  la  mise  en  liberté  de  l’acide. 

Le  sel  de  baryum,  C^^H^BaO®  -|-  se  prépare  par  double  décomposi¬ 
tion  au  moyen  d’un  sel  alcalin  et  du  chlorure  de  haryum.  En  opérant  à  froid, 
on  obtient  un  précipité  amorphe,  que  l’eau  bouillante  abandonne  en  petits 
cristaux  hydratés.  Fait-on  le  mélange  à  chaud,  avec  des  liqueurs  très  étendues, 
il  se  dépose  peu  à  peu  de  longues  aiguilles  peu  solubles  à  froid  et  à  peine 
solubles  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  calcium,  C®®H“CaO®,  se  prépare  avec  un  sel  alcalin  et  du  chlo¬ 
rure  de  calcium.  A  froid,  il  se  fait  un  précipité  blanp,  amorphe  ;  à  chaud,  et 
avec  des  liqueurs  très  étendues,  il  se  dépose  de  longs  filaments  blancs,  bril¬ 
lants  comme  de  la  soie.  Ce  sel  est  facilement  soluble  dans  l’alcool,  qui  l’aban¬ 
donne  en  petites  aiguilles. 

Le  sel  de  strontium,  C®®H"Si’0®,  est  analogue  aux  deux  précédents  ;  une 
solution  aqueuse  fournit  de  petites  aiguilles  blanches,  peu  solubles,  se  réunis¬ 
sant  en  barbe  de  plume. 

Le  sel  de  magnésium,  C®^H‘‘Mg0®-|-3H®0®,  se  dissout  à  peine  dans  l’eau 
froide,  un  peu  mieux  dans  l’eau  bouillante  et  surtout  dans  l’alcool.  Il  ne 
s’effleurit  pas  à  l’air;  mais,  lorsqu’on  le  chauffe,  il  devient  opaque  et  ne  perd 
complètement  son  eau  de  cristallisation  qu’à  180  degrés. 

Le  sel  de  cuivre,  obtenu  en  traitant  un  sel  alcalin  par  le  sulfate  de  cuivre, 
est  une  poudre  bleuâtre,  qui  se  transforme  avec  le  temps  en  cristaux  micro¬ 
scopiques  d’une  couleur  plus  vive.  Il  se  dissout  fort  peu  dans  l’eau,  un  peu 
mieux  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  coàaff,  C®^H“CoO®-f-Aq,  préparé  par  double  décomposition,  est 
un  précipité  volumineux,  violacé,  qui  se  transfoi’me  rapidement  en  petites 
paillettes  roses,  couleur  fleur  de  pêcher.  Il  est  beaucoup  moins  soluble  dans 
l’eau  que  dans  l’alcool,  dernier  véhicule  qui  l’abandonne  en  jolis  filaments 
soyeux.  Il  retient  de  l’eau  de  cristallisation,  qu’il  perd  à  chaud  en  devenant 
bleu;  au  contact  de  l’air,  il  reprend  sa  couleur  primitive. 

Le  sel  de  fer  est  amorphe,  rouge,  très  peu  soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  de  plomb  est  un  précipité  blanc,  amorphe,  peu  soluble  dans  l’eau, 
même  à  chaud. 

Le  sel  d’argent,  C®*H“AgO®,  s’obtient  lorsqu’on  traite  une  solution  de  sel 
d’ammonium,  aussi  neutre  que  possible,  par  le  nitrate  d’argent.  C’est  un  pré¬ 
cipité  blanc,  caillebotté  comme  le  chlorure  d’argent,  résistant  assez  bien  à 
l’action  de  la  lumière.  Il  est  à  peine  soluble  à  froid;  l’eau  bouillante  en  prend 
une  petite  quantité,  qui  se  sépare  par  le  refroidissement  sous  forme  d’aiguilles 
incolores. 


ACIDES  ORGANIQUES. 
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VII.  —  Acide  benzylbenzoylacétiqüe. 

ÉquLv. . .  =  C*H^(Ci^Hf)(C**H50=)0*. 

Atom  . . .  =  C«HAC0.CH(GH^CeH5).C02H. 

L’éther  méthylique,  en  atomes  : 

Gi7Hdeo3_Gi6Hi303.GH3, 

a  été  formé  synthétiquement  par  Perkin  et  Galman  en  faisant  réagir  le  chlorure 
de  benzyle  sur  le  dérivé  sodique  de  l’éther  méthylbenzoylacétique.  Il  bout  à 
250-255  degrés  sous  la  pression  de  50  millimètres. 


Acide  benzyl-p-nürobenzoylacétique. 

Équiv...  G32H‘3(AzO*)OA 

Atom  . . .  G6H*(Az0®).G0.GH(G'Hî).G02H. 

L’éther  méthylique,  G*H^[G®^H‘®(AzO*)0'*],  en  atomes: 

G‘7H‘5AzO“  =  G«H‘2AzO\GH3, 

a  été  préparé  par  Bellenot  et  Perkin  au  moyen  du  chlorure  de  benzyle  et  de 
la  combinaison  sodique  de  l’éther  p-nitrobenzoylacétique  ;  on  chauffe  à 
150  degrés,  en  présence  d’un  peu  d’alcool  absolu.  Get  éther  cristallise  dans 
l’alcool  dilué  en  tables  fusibles  à  57  degrés. 


IV 

AGIDES  G3‘Hi60<î. 

I.  —  Acide  hydrocobnicülabique. 

Équiv. . .  G3^H«0»  =  GWHefG^^H^l^OA 

Atom . . .  Gi^ieos  =  G»H^GH(GO®H).GH2.GO.GHAG«H5. 

SïN.  —  Acide  diphényloxijangélique. 

On  le  prépare  en  faisant  bouillir  une  solution  ammoniacale  d’acide  pulvique 
avec  de  la  poudre  de  zinc  : 

C36Hd30‘<>  -f  2H2  =  G^O»  +  Gs^fioQs. 

Lorsque  la  réduction  est  complète  et  que  la  décoloration  est  faite,  alors  que 
la  solution  ne  jaunit  plus  par  l’acide  chlorhydrique,  on  ajoute  ce  dernier  et  ou 
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sépare  divers  produits  par  précipitation  fractionnée.  Les  premières  portions 
renferment  un  acide  en  partie  combiné  au  zinc,  auquel  Spiegel  a  donné  le 
nom  d’acide  hydrocornicularique;  on  se  débarrasse  du  zinc  par  l’acide  chlor¬ 
hydrique  et  on  purifie  l’acide  par  cristallisation  dans  l’alcool.  On  obtient  le 
même  corps  en  réduisant  l’acide  cornicularique  par  la  limaille  de  zinc,  en 
solution  alcaline  : 

C34H‘*0«-|-H2  =  C3W«0«. 

L’acide  hydrocornicularique  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles,  et  dans 
l’eau  bouillante  en  prismes  minces  et  très  longs.  Il  est  insoluble  dans  la 
ligroïne,  fort  peu  dans  l’eau  bouillante  et  dans  le  sulfure  de  carbone,  facile¬ 
ment  dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine,  le  chloroforme,  l’acide  acétique.  Il 
fond  à  134  degrés.  Chauffé  avec  de  l’eau,  il  se  convertit  partiellement  en 
anhydride. 

Chauffé  avec  une  lessive  alcaline,  il  se  dédouble  en  toluène  et  en  acide 
phénylsuccinique,  C*H®(C^®H^)0*;  chauffé  au  rouge  avec  de  la  chaux,  il  s^ 
dédouble  en  gaz  carbonique  et  diphénylméthyléthylacétone,  C’est  un 

acide  incomplet,  qui  absorbe  directement  le  brome  et  que  l’amalgame  de 
sodium  convertit  en  acide  tétrahydrocornicularique,  C”H*®0®. 

D’après  l’ensemble  de  ses  réactions,  l’acide  hydrocornicularique  doit  être 
considéré  comme  un  acide  non  saturé,  l’acide  diphényloxyangélique,  l’acide 
tétrahydrocornicularique  étant  un  acide  diphényloxyvalérianique. 

Les  sels  alcalins  et  alcalino-terreux  se  déposent  sous  forme  de  vernis. 

Le  sel  de  plomb  est  un  précipité  blanc,  amorphe. 

Le  sel  d’argent,  C^‘H‘®AgO“,  est  une  poudre  blanche,  amorphe  (S.). 

L’éther  méthylique,  C^HXC®*H‘°0®),  qu’on  peut  préparer  au  moyen  du  sel 
précédent  et  de  l’iodure  de  méthyle,  s’obtient  directement  en  réduisant  l’acide 
vulpique,  en  solution  ammoniacale  faible,  par  la  poudre  de  zinc  : 

C2fP(C36Hi2Oi0)  +  2  H-3  =  C'O»  +  C2H2(C«H«0»). 

Il  cristallise  dans  l’alcool  en  prismes  clinorhombiques,  incolores,  fusibles 
à  67-68  degrés,  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Anhydride  hydrocornicularique. 

Êquiv... 

Atom  . . . 

Il  prend  naissance  lorsqu’on  chauffe  l’acide  hydrocornicularique  à  200  degrés» 
ou  lorsqu’on  fait  bouillir  ce  dernier  avec  de  l’anhydride  acétique. 

Il  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  H6-117  degrés. 
Il  est  insoluble  dans  les  alcalis,  peu  soluble  dans  la  ligroïne,  solnble  dans  les 
dissolvants  usuels,  éther,  alcool,  chloroforme,  etc.;  bouilli  avec  de  l’alcool  et 
une  lessive  alcaline,  il  reproduit  son  générateur. 


ACIDES  ORGANIQUES. 
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II.  —  Acide  isohydrocornicularique. 

Équiv. . .  C3‘H«0». 

Atora  . . . 

Il  se  rencontre,  en  petite  quantité,  parmi  les  produits  de  réduction  de  l’acide 
pulvique  au  moyen  de  la  limaille  de  zinc  et  de  l’ammoniaque. 

L’anhydride  isohydrocornicularique,  ou  lactone  isodéhydrocorniciila- 
rique,  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  incolores,  jaunissant  à  la 

lumière,  fusibles  à  102-105  degrés  (Spiegel). 

III.  —  Acide  pseüdocümolphtaloylique. 

Équiv. . .  C3‘H«08. 

Atom . . .  =  (CfflAGSH^CO.COHACO^H. 

Préparé  synthétiquement  par  F.  Meyer  au  moyen  du  pseudocumol  et  de 
l’anhydride  phtalique,  en  présence  du  chlorure  d’aluminium,  d’après  la  méthode 
de  Friedel  et  Crafts. 

Il  fond  àl46»,5. 


IV.  —  Acide  mésitylenphtaloylique. 

Équiv. . .  C8W806. 

Atom  . . .  Gi’H‘e03  =  (GHSjAGSHhGO.GOHAGO^H. 

Obtenu  synthétiquement  par  F.  Meyer  et  Gresly  en  faisant  réagir  le  mésyti- 
lène  sur  l’anhydride  phtalique,,  en  présence  du  chlorure  d’aluminium.  On  le 
précipite  de  ses  sels  sous  forme  de  flocons  à  peine  solubles  dans  l’eau.  Il 
cristallise  dans  l’alcool  en  fines  aiguilles,  et  dans  l’acide  acétique  en  cristaux 
rhomboïdaux,  fusibles  à  212°-212°,5. 


V 

AGIDES  G3«H*80®. 

I.  —  Acide  duroylbenzoïqde. 

Équiv...  G361P80»  =  G“HHG“H«0=)0*. 

Atom . . .  G‘8H‘803  =  (GH3)hG»H.G0.G»H‘.G02H, 

Il  a  été  préparé  synthétiquement  par  Friedel  et  Crafts  au  moyen  du  durol  et 
de  l’anhydride  phtalique,  en  présence  du  chlorure  d’aluminium.  On  suit  la 
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même  marche  que  pour  l’acide  p-toluyl-o-beiizoïque  et  on  achève  la  purifica¬ 
tion  par  des  cristallisations  fractionnées  du  sel  de  baryum. 

Il  cristallise  dans  l’alcool  et  la  benzine  en  lamelles  assez  grandes,  fusibles 
vers  265-208  degrés;  des  traces  d’impuretés  suffisent  pour  abaisser  notable¬ 
ment  ce  point  de  fusion  ;  précipité  par  l’acide  chlorhydrique  de  son  sel  de 
sodium,  puis  cristallisé  plusieurs  fois  dans  l’alcool,  il  fond  à  255-258  degrés, 
mais  pas  nettement  (F.  et  G.).  Son  meilleur  dissolvant  pour  l’obtenir  bien 
cristallisé  est  l’acide  acétique  glacial. 

Il  est  insoluble  dans  l’eau,  facilement  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  l’acétone, 
la  benzine,  le  toluène.  11  ne  fond  pas  sous  l’eau;  mais  le  sel  de  baryum 
et  beaucoup  d’autres  fondent  lorsqu’on  les  chauffe  avec  une  quantité  d’eau 
moindre  que  celle  qui  est  nécessaire  pour  les  dissoudre. 

Fondu  avec  la  potasse  caustique,  il  se  scinde  en  gaz  carbonique,  durol  et 
acide  benzoïque. 

Le  sel  de  potassium  cristallise  en  aiguilles  microscopiques,  facilement 
solubles  dans  l’eau  froide. 

Le  sel  sadique  est  peu  soluble  dans  l’alcool,  véhicule  qui  l’abandonne  en 
petites  lamelles  très  minces. 

Le  sel  d'ammonium  cristallise  en  aiguilles. 

Le  sel  de  baryum,  2  C^W’BaO® -j- H^O®,  se  prépare  en  précipitant  l’un  des 
sels  précédents  par  le  chlorure  de  baryum.  11  est  peu  soluble  dans  l’eau,  dans 
laquelle  il  se  dépose  en  fines  aiguilles  groupées  en  faisceaux;  il  se  dissout 
mieux  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  calcium,  2  C^‘’H^’CaO® -j- H^O^  est  difficilement  soluble  dans 
l’eau  :  il  s’en  sépare  en  aiguilles  retenant  un  équivalent  d’eau. 

Les  sels  de  plomb,  de  cuivre  et  d'argent  sont  insolubles  dans  l’eau;  celui 
de  cuivre  est  vert.  Ils  ne  fondent  pas  sous  l’eau. 


II.  —  Acide  dibenzyLxYcétylacétique. 

Équiv. . .  =  C8H*(G«H0®Oi5. 

Atom . . .  =  CH3.C0.C(CHAC«H5)AC02H. 

l! éther  éthylique,  C*H*(G®®IF*0®),  ou  dibenzyldiacétate  d'éthyle,  se  forme 
lorsqu’on  traite  par  le  chlorure  de  benzyle  le  dérivé  sodé  du  benzyldiacétate 
d’éthyle  ou  acide  éthyldiacétique  benzylé. 

Liquide  épais,  qui  ne  peut  être  distillé  sans  décomposition. 


IIL  —  Acide  isopropylphényl-p-coumarique. 

Équiv. . .  C3<iH‘80<*  =  C‘8H''-(C»IF)(C‘2H5)0». 

Atom . . .  C'shisQs  =  (CH-0^CH.C«HLC(CO®II)  :  CH.C^HLOH. 

L'acide  isopropylphényl-p-méthylcoumarique,  ‘0^)0®,  en  atomes  : 

=  C3HLC“H‘.C(CO^H)  :  OB.C^HAOCHs, 
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se  prépare  comme  l’acide  isopropylphénylcinnamique  :  on  chauffe  au  réfrigé¬ 
rant  ascendant  15  grammes  d’homocuminate  de  sodium  avec  12  grammes 
d’aldéhyde  anisique  et  70  grammes  d’anhydride  acétique.  Le  décocté  aqueux 
laisse  déposer  par  le  refroidissement  de  l’acide  anisique  ;  le  résidu  se  dissout 
en  partie  dans  le  cai’bonate  sodique  et  la  solution  est  précipitée  par  l’acide 
chlorhydrique. 

Cristallisé  dans  l’alcool  absolu,  cet  acide-éther  est  en  prismes  microsco¬ 
piques,  fusibles  à  198-199  degrés;  il  est  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans 
l’alcool,  l’étber  et  le  cbloroforme,  derniers  véhicules  qui  l’abandonnent  en 
lamelles  brillantes.  La  chaleur  le  dédouble  en  gaz  carbonique  et  éther  corres¬ 
pondant. 

Le  sel  d’argent,  est  un  précipité  caséeux,  insoluble  dans  l’eau 

et  dans  l’alcool. 


IV.  —  Acide  retenglycollique. 

Équiv. . .  =  C‘H(G32H‘“)(IP02)0L 

Atom. . .  C18HI803  C‘'=H«.C(OH).CO=H. 

Obtenu  par  Bamberger  et  Hoocker  en  attaquant  à  l’ébullition  le  rétène- 
quinon,  par  une  lessive  assez  concentrée  de  potasse  caustique. 

Cet  acide-alcool  est  transformé  par  le  mélange  chromique  en  rétène-acétone, 
C34Hi60^ 


Le  sel  de  cuivre,  qui  est  caractéristique,  est  un  précipité  vert  pâle,  un  peu 
soluble  dans  l’eau  bouillante. 

Le  sel  d’argent,  C“H^ 'AgO^  est  un  précipité  floconneux,  légèrement  soluble 
dans  l’eau  chaude. 
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CHAPITRE  X 

ACIDES  A  SIX  ÉQUIVALENTS  D’OXYGÈNE  PAUVRES 
EN  HYDROGÈNE. 


I 

ACIDES 


I 

ACIDES  C^sRSQ». 

1“  ACIDE  ORTHO-DIPHÉNYLÉNACÉTONE-CARBONIQUE. 
Équiv...  C^SHSOfi. 

Atom...  C«HS03  =  |°“*/C0 

C6H3\COHI. 


Fig.  235. 


Il  a  été  obtenu  en  1878  par  Fittig  et  Gebhard,  en  oxydant  un  carbure  du 
goudron  de  houille,  le  fluoranthène  ou  idryle,  C®“H“’  ; 

C30H10  4-  60*  =  H*0*  +  C*0*  +  C*8H®0®. 

L’acide  acétonique  est  toujours  accompagné  d’une  petite  quantité  de  fluo- 
ranthène-quinon,  C*“H®0*  : 

C30H10  +  30*  =  H*0*  +  C3»H*0‘. 

On  chauffe  lentement,  jusqu’à  l’ébullition,  un  mélange  formé  de  100  grammes 
de  carbure  avec  600  grammes  de  Bichromate  de  potassium  dissous  dans  1  kilo¬ 
gramme  d’acide  sulfurique  étendu  de  cinq  fois  son  volume  d’eau.  Le  produit 
■d’oxydation,  qui  surnage  le  liquide,  est  épuisé  par  une  solution  alcaline,  qu’on 
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précipite  par  l’acide  chlorhydrique.  On  purifie  le  produit  en  passant  par  le  sel 
de  baryum,  qu’on  fait  cristalliser  et  qu’on  décompose  par  l’acide  chlorhydrique. 

Il  cristallise  dans  l’alcool  étendu  en  longues  aiguilles  orangées,  fusibles  à 
191-192  degrés;  il  est  à  peine  soluble  dans  l’eau  froide,  très  soluble  dans 
l’alcool  et  dans  l’éther. 

La  potasse  fondante  le  convertit  en  acide  isodiphénique,  tandis  que 

l’amalgame  de  sodium  le  transforme  en  acide  fluorénique,  Chauffé  au 

rouge  avec  de  la  limaille  de  zinc,  il  donne  du  fluorène,  chauffé  seul, 

jusqu’au  rouge  sombre,  il  se  dédouble  en  gaz  carbonique  et  en  diphénylène- 
acétone, 

C’est  un  acide  très  stable  dont  la  plupart  des  sels  sont  cristallisables. 

Le  sel  de  ôari/Mm,  C^^fl’BaO” -|- 2  est  en  fines  et  longues  aiguilles, 
peu  solubles  dans  l’eau  bouillante. 

Le  sel  de  calcium,  C-®H’CaO“ -J- H^O^,  est  en  aiguilles  fines,  qui  ne  sont 
guère  plus  solubles  à  chaud  qu’à  froid  (F.  et  G.). 


Acide  nürodiphénylacétone-carbonique. 

Équiv... 

Atom...  C*^H7(Az02)08. 

L’acide  azotique  fumant  transforme,  à  une  douce  chaleur,  l’acide  o-diphé- 
nylacétone-carbonique  en  un  dérivé  mononitré,  qui  cristallise  dans  l’alcool 
absolu  en  aiguilles  jaune  d’or,  fusibles  à  245-246  degrés.  Il  est  insoluble  dans 
l’eau,  fort  peu  soluble  dans  l’alcool  absolu  cbaud,  très  soluble  dans  l’acide 
acétique. 

Le  sel  de  baryum,  C^sH6Ba(Az0*)0®-f  2H"0%  cristallise  en  fines  aiguilles 
jaunes,  peu  solubles  dans  l’eau  bouillante  (F.  et  L.). 


2»  ACIDE  MÉTA-DIPHÉNYLÉNACÉTONE-CARBONIQUE. 

Équiv... 

Atom  . . .  /  GO 

C®H3\c02H. 

Cet  acide,  encore  peu  connu,  prend  naissance  à  côté  du  diphénylène-acétone, 
lorsqu  on  soumet  à  la  distillation  sèche  le  sel  d’argent  de  l’acide  diphénylén- 
acétone  dicarbonique,  Le  produit  distillé  est  repris  par  l’ammoniaque 

et  la  solution  est  précipitée  par  l’acide  chlorhydrique  (Bamberger  et  Hoockei’). 

Il  cristallise  dans  l’alcool  en  fines  aiguilles,  brillantes,  jaune  clair.  11  ne 
fond  pas  encore  à  275  degrés,  mais  il  se  sublime  presque  sans  altération.  Il 
est  fort  peu  soluble  dans  l’alcool,  même  à  chaud.  Il  donne  une  combinaison 
avec  l’hydroxylamine. 

Le  sel  d'argent,  C^®H’AgO°,  est  un  précipité  volumineux,  blanc,  floconneux. 
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3“  ACIDE  DIPHÉNYLÉNACÉTONE-CARBONIQUE. 
Équiv. . .  C^WO». 

Atom  . . .  CO 

C®H3\C02H. 


Fig.  236. 


Anschütz  a  obtenu  l’anhydride  diphéniqueen  traitant  l’acide  diphénique  par 
le  chlorure  d’acétyle  ou  l’anhydride  acétique.  Lorsqu’on  chauffe  à  120  degrés 
le  même  acide  avec  de  l’acide  sulfurique,  il  se  forme  un  produit  de  condensa¬ 
tion  ,  un  acide  diphénylénacétone-carhonique ,  soluble  dans  les  carbonates 
alcalins,  ce  qui  le  distingue  de  l’anhydride  d’ Anschütz.  Après  quelques 
minutes,  on  jette  dans  l’eau  le  produit  de  la  réaction  et  on  le  fait  cristalliser 
dans  l’alcool  (Graebe  et  Mensching). 

Il  cristallise  en  aiguilles,  fusibles  à  217  degrés  (Graebe  et  Aubin).  11  est 
insoluble  dans  l’eau,  très  soluble  à  chaud  dans  l’alcool. 

A  une  haute  température,  il  se  dédouble  en  gaz  carbonique  et  diphénylén- 
acétone.  Avec  la  potasse  fondante,  il  donne  l’acide  diphénique. 

Il  se  combine  à  l’hydroxylamine  et  à  la  phénylhydrazine. 

L’éther  méthyliqi(e,  C^H®(C®®H®0®),  fond  à  132  degrés  (G.  et  A.). 

L’éther  éthylique,  est  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  103  degrés 

(G.  et  A.). 

Le  chlorure,  C'^^H’CIO*,  cristallise  dans  la  ligroïne  en  aiguilles  jaunes, 
fusibles  à  128  degrés  (G.  et  M.). 


II 

ACIDES  C3«HWO». 

ACIDE  a-ANTHRANOLCARBONIQDE. 

Équiv...  C3«H«>0‘>. 

Atom. . .  =  CeR^.CO-H. 

Il  prend  naissance  lorsqu’on  chauffe  à  100  degrés  avec  de  l’acide  sulfurique 
l’acide  o-diphénylméthane-dicarbonique  : 


C3<'H«08  =  IP0=  +  C3»H«0A 
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Il  est  préférable  de  chauffer  11  grammes  d’anhydride  de  l’acide  o-benzhy- 
droldicarbonique,  avec  5  à  6  centimètres  cubes  d’acide  iodhydrique 

à  50  pour  100  et  1  gramme  de  phosphore  rouge;  la  réduction  a  lieu  à  une 
température  de  210-220  degrés. 

Il  cristallise  dans  l’alcool  étendu  en  prismes  fusibles  à  252-253  degrés;  il 
est  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Il  donne  par  oxydation  un  acide 
anthraquinoii-carbonique,  fusible  à  286  degrés  (Graebe  et  Juillard). 


III 

ACIDES 

ACIDE  BENZALBENZOYLACÉTIQUE. 

Équiv... 

Atom . . .  =  G»H^C0.Ci.GH.CeH5).C02H. 

h’éther  éthylique,  G‘H*(C33H‘^0®),  en  atomes  : 

Cisfjieos  _  C«H“03.C®H5, 

a  été  préparé  synthétiquement  par  Pericin  en  saturant  de  gaz  chlorhydrique 
un  mélange,  refroidi  à  zéro,  d’éther  éthylbenzoylacétique  et  d’essence 
d’amandes  amères.  Après  vingt-quatre  heures  de  contact,  on  dissout  le  produit 
dans  l’éther,  on  lave  la  solution  éthérée  à  l’eau  d’abord,  puis  avec  une  lessive 
de  soude,. et  on  dessèche  sur  le  Carbonate  de  potassium;  on  évapore  l’éther  et 
on  rectifie  le  résidu  dans  le  vide. 

Il  cristallise  dans  l’éther  en  longs  prismes,  brillants,  monocliniques,  fusible» 
à  98-99  degrés.  Chauffé  avec  de  l’acide  chlorhydrique  étendu,  vers  160  degrés,, 
il  se  scinde  en  gaz  carbonique,  benzaldéhyde  et  acétophénone. 


IV 

ACIDES  G3*H‘*06. 


ACIDE  CORNICULARIQUE. 

Équiv...  C3‘Hi*ü®. 

Atom. . .  G‘'Hii03=  CSH^CfCO^H)  :  GH.CO.Cff.CSHs. 

^  La  réduction  de  l’acide  pulvique,  a  lieu  avec  absorption  d’hydro' 

gène  et  dégagement  d  acide  carbonique,  en  donnant  successivement  les  acides, 
carboxyle-cornicularique,  cornicularique,  dihydro-  et  iso- 

dihydrocoruicularique,  tétrahydrocornicularique,  et  enfin. 
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l’acide  dipliénylvalérianique,  C®*H*^0*  (Spiegel).  A  tous  ces  acides,  sauf  le  der¬ 
nier,  correspondent  des  lactones. 

L’acide  cornicularique  se  prépare  en  chauffant  avec  une  lessive  alcaline 
l’acide  carboxyle-cornicularique  ;  en  précipitant  le  soluté  par  un  acide,  il  se 
dépose  un  liquide  huileux,  qui  se  prend  bientôt  en  longues  aiguilles  incolores. 

Il  cristallise  dans  la  benzine  en  tablettes,  fusibles  à  123  degrés.  C’est  un 
acide  incomplet,  que  la  limaille  de  zinc,  en  présence  des  alcalis,  transforme 
en  acide  dihydrocornicularique,  dernier  corps  qui  constitue  la  partie  cristal¬ 
lisée  résultant  de  l’action  de  la  poudre  de  zinc  et  de  l’ammoniaque  sur  l’acide 
pulvique. 


Anhydride  cornicularique. 

Équiv... 

Atom... 

Dans  la  préparation  de  l’acide  dihydrocornicularique  avec  l’acide  pulvique,  il 
reste  une  partie  visqueuse  qu’on  traite  par  l’anhydride  acétique;  il  se  produit 
des  lactones  qu’on  sépare  par  cristallisation  dans  l’alcool.  L’anhydride  corni¬ 
cularique  s’obtient  plus  facilement  en  chauffant  simplement  l’acide  cornicula¬ 
rique  (Spiegel). 

Il  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  qui  sont  moins  solubles  dans  l’alcool  que  les 
cristaux  de  l’anhydride  carboxyle-cornicularique.  Il  fond  à  141  degrés.  Il  est 
insoluble  dans  les  lessives  alcalines  bouillantes,  mais  la  potasse  alcoolique  le 
convertit  en  acide  cornicularique. 
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II 

ACIDES 


ACIDES  C36H“08. 

ACIDE  ortho-[3-oxynaphtoyltodüique. 

Équiv. . .  C36H“06  =  C36Hi^(H^08)0«. 

Atom  . . .  C‘SH“03  =  0H.C*''H'î.CH^C»IP.C02H. 

Cet  acide-phénol  a  été  préparé  par  Walder  en  chauffant  pendant  deux  heures 
à  190-200  degrés  l’acide  oxynaphtoylbenzoïque,  avec  de  l’acide 

iodhydrique  fumant  et  du  phosphore  amorphe.  On  épuise  le  produit  de  la  réac¬ 
tion  par  le  carbonate  sodique,  en  solution  diluée,  et  on  précipite  la  liqueur 
filtrée  par  l’acide  chlorhydrique;  on  purifie  le  précipité  par  cristallisation  dans 
l’acide  acétique. 

L’acide  o-[3-oxynaphtoyltoluique  est  en  petits  prismes  qui  fondent  à  161  degrés 
en  brunissant.  Il  est  insoluble  dans  l’eau,  peu  soluble  dans  l’alcool  et  dans 
l’éther;  son  meilleur  dissolvant  est  l’acide  acétique  glacial. 

Le  sel  d'argent,  C®“II‘®AgO®,  est  un  précipité  blanc,  floconneux. 


ACIDES  ORGANIQUES. 
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ACIDES 


I 

ACIDES 

I.  —  Acide  naphtotl-o-benzoïqüe. 

Équiv. . .  =  C'*IP(G"2H’0')0C 

Atom . . .  G‘«H‘W  =  C“HACO.C6H‘.COSH. 

D’après  Ador  et  Crafts,  cet  acide  acétonique  prend  naissance,  en  petite 
quantité,  lorsqu’on  traite  500  grammes  de  naphtaline,  vers  100  degrés,  par 
200  grammes  d’anhydride  phtalique  et  qu’on  ajoute  peu  à  peu  au  mélange 
250  grammes  de  chlorure  d’aluminium.  Après  six  heures  de  réaction,  le  pro¬ 
duit  de  la  réaction  abandonne  à  l’eau  bouillante  une  cinquantaine  de  grammes 
d’acide  phtalique.  11  reste  une  masse  noire,  qu’on  épuise  par  une  dissolution 
faible  de  soude  ;  par  précipitations  fractionnées  avec  un  acide,  la  liqueur  sodique 
fournit  d’abord  un  produit  résineux,  coloré,  qui  se  décompose  à  la  distillation, 
puis  environ  2  grammes  d’un  produit  blanc,  qui  cristallise  dans  l’alcool  faible 
en  petits  prismes  courts,  rappelant  ceux  de  l’acide  phtalique  :  c’est  l’acide 
acétonique  cherché. 

Il  cristallise  dans  l’alcool  fort  en  rosettes  formées  de  prismes  microscopiques, 
fusibles  à  173”, 5.  L’acide  sulfurique  le  convertit  en  naphto-anthraquinon, 
C36H100*. 

Le  sel  de  baryum,  C®®H*‘BaO®,  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  micro¬ 
scopiques,  assez  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool.  Lorsqu’on  le  chauffe 
graduellement,  il  devient  vitreux  vers  169  degrés  et  fond  à  une  température 
plus  élevée,  avant  de  se  décomposer  (A.  et  G.). 


II.  —  Acide  a-PHÉNASTlIROXYLENCROTONIQUE. 


Équiv... 


Atom . . . 


G30HI306. 


GW.G  :  G(GH  :  GH^j.GO-'H 


Lorsqu’on  chauffe  légèrement  un  mélange  de  100  parties  de  phénanthrène- 
quinon  avec  90  parties  d’éther  acétylacétique  et  150  centimètres  cubes  d’une 
solution  au  sixième  de  potasse  caustique,  il  se  dégage  de  la  chaleur;  on  fait 
bouillir  le  produit  de  la  réaction  avec  de  l’eau,  on  le  lave  à  l’alcool  et  on  le 
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purifie  par  cristallisation  dans  la  benzine.  On  obtient  ainsi  l’éther  phénan- 
throxylénacétique,  corps  qui.  cristallise  en  aiguilles  soyeuses, 

fondant  à  185  degrés  en  se  décomposant.  Il  est  réduit  à  froid  par  l’acide 
iodhydrique  et  le  phosphore  rouge,  ce  que  fournit  l’éther  phénanthroxylencro- 
tonique,  C^H*(C3®H‘^0®),  en  atomes  : 


On  lave  successivement  ce  produit  avec  de  l’eau,  de  l’alcool  et  un  peu 
d’éther,  avant  de  le  faire  cristalliser  d’abord  dans  la  ligroïne,  puis  dans  la 
benzine.  Il  est  alors  sous  forme  d’aiguilles  groupées,  incolores,  fusibles  à 
124  degrés.  Oxydé  par  le  mélange  cbromique,  il  donne  du  phénanthrène- 
quinon;  mais,  lorsqu’on  cherche  à  le  saponifier  par  les  alcalis,  il  fixe  les  élé¬ 
ments  d’une  molécule  d’eau  et  fournit  un  acide  bibasique,  qui  fond 

à  295  degrés  et  que  les  oxydants  ne  peuvent  plus  ramener  à  l’état  de  phénan- 
thrène-quinon  (Japp  et  Sireatfeild). 


III.  —  Acide  de  Perkin. 


Équiv... 


.4toin . . . 


C3G11I30«. 


CI8H‘^03  =  G61F 


C.O.  C.QSH^ 
'C.CH.CO^H.  (?) 


Il  a  été  obtenu  par  Pei'kin,  en  même  temps  que  l’acide  C®®H“0®,  en  traitant 
par  l’amalgame  de  sodium  une  solution  alcaline  d’acide  déhydrobenzoylacé- 
tique,  On  précipite  la  solution  par  l’acide  sulfurique  et  on  fait  cris¬ 

talliser  le  précipité  dans  la  benzine,  additionnée  de  ligroïne. 

Il  cristallise  en  tablettes  fusibles  à  112  degrés;  il  est  à  peine  soluble-dans 
la  ligroïne,  très  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine,  le  chloroforme,  le 
sulfure  de  carbone.  Il  fixe  directement  une  molécule  de  brome. 

Perkin  a  préparé  un  dérivé  chloré,  C®®H“C10®,  en  mélangeant  à  basse  tem¬ 
pérature  5  parties  d’acide  déhydrobenzoylacétique  avec  10  parties  de  perchlo- 
nire  de  phosphore  et  30  parties  d’oxychlorure.  Après  douze  heures  de  repos, 
une  affusion  d’eau  glacée  fournit  un  précipité  qu’on  fait  d’abord  bouillir  avec 
un  peu  d’alcool,  puis  qu’on  fait  cristalliser  dans  l’alcool  méthylique. 

Il  cristallise  en  tables  brunes,  fusibles  à  150-151  degrés;  il  est  peu  soluble 
d.ins  l’alcool  et  les  alcalis,  l’éther,  la  benzine  et  la  ligroïne,  assez  soluble  dans 
l’esprit  de  bois  et  l’acide  acétique. 


IV.  —  Acide  chrysoglycollique. 

Équiv. . .  =  C-ioH‘0(H20®)0‘.  - 

Atom...  C‘8Hi203  =  C‘''ll‘<>.C(OH).CO=H. 

Les  alcalis  transforment  le  chrysoquinon,  en  acide  chrysoglycol¬ 
lique,  qui  fournil  à  son  tour  le  chryso-acétone,  lorsqu’on  l’oxyde 
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par  le  mélange  chromique  ;  ce  dernier,  à  son  tour,  donne  par  réduction  l’alcool 
chrysofluorénique,  puis  le  chrysofluorène. 

Pour  préparer  l’acide  chrysoglycollique,  on  dissout  le  quinon  dans  l’acide 
sulfurique  concentré;  une  addition  d’eau  fournit  un  produit  finement  divisé, 
qui  est  facilement  attaqué  à  l’ébullition  par  la  potasse  caustique.  Le  corps 
formé  est  peu  stable  :  l’acide  chlorhydrique  le  précipite  sous  forme  de  flocons 
blancs,  solubles  dans  les  alcalis  (Bamberger  et  Kranzfeld). 


11 

ACIDES  C«H*oOo. 

I.  —  Acide  triphénylcarbinol-o-carboniqüe. 

Équiv. . . 

Atom. ..  G*<>H«03  =  0H.C(C6H5)2.C6HLC0'H. 

L’anhydride  de  cet  acide,  qui  ne'paraît  pas  susceptible  d’exister  à  l’état  libre, 
a  été  formé  synthétiquement  par  Friedel  et  Crafts  en  chauffant  vers  40  degrés 
un  mélange  de  80  parties  de  chlorure  de  phtalyle  et  de  320  parties  de  ben¬ 
zine,  qu’on  additionne  peu  à  peu  de  60  à  70  parties  de  chlorure  d’aluminium  ; 

CieRiCPO*  -t-  2C‘2H6  =  2HC1  -P  Ci8H*(G‘^H5)20L 

Ce  corps,  phtalophénone  de  Friedel  et  Crafts,  diphénylphtalide  de  Baeyer, 
prend  encore  naissance,  d’après  Pechmann,  lorsqu’on  attaque  par  le  chlorure 
d’aluminium  un  mélange  de  benzine  et  d’acide  o-benzoylbenzoïque;  il  se  forme 
même,  en  petite  quantité,  dans  la  préparation  de  l’acide  bénzoylbenzoïque  sous 
forme  d’une  masse  insoluble  dans  la  soude,  donnant  à  la  distillation  un  liquide 
épais,  doué  d’une  légère  fluorescence  verte. 


Diphénylphtalide. 

Équiv...  C«H»OL 
Atom... 

Syn.  —  Phtalophénone. 

Cet  anhydride  cristallise  dans  l’alcool  en  lamelles  fusibles  à  115  degrés.  11 
abandonne  de  l’eau  à  la  distillation,  même  dans  le  vide,  et  le  produit  devient 
visqueux  ;  à  la  pression  ordinaire,  il  donne  finalement  des  hydrocarbures.  Il 
n’est  pas  attaqué,  même  à  chaud,  par  les  lessives  alcalines;  mais  la  potasse 
alcoolique  le  dissout  à  l’ébullition  et  la  solution  renferme  le  sel  potassique  de 
l’acide  C‘"H*®0®,  laquelle,  traitée  par  un  acide,  abandonne  de  nouveau 
l’anhydride.  Il  se  dissout  dans  l’acide  sulfurique  avec  une  coloration  verte. 
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II.  —  Acide  tüiphénylcarbinol-m-carbonique. 

Équiv... 

Atom...  C2'>H‘W=0H.H(CeiP)^C«H*.C02H. 

Obtenu  parHemilian  en  oxydant  le  m-diphényltolylméthane  au  moyen  d’une 
solution  acétique  d’acide  chroinique. 

Il  cristallise  dans  l’alcool  en  fines  lamelles  rhombiques,  fusibles  à  160-162  de¬ 
grés.  Il  est  à  peine  soluble  dans  l’eau,  très  soluble  dans  l’alcool  chaud. 


III.  —  Acide  triphénylencarbikol-p-carbonique. 

Équiv...  C“H“0«. 

Atom  . . .  =  (G01P)3.C(0H).C<iH‘.C05H. 

Cet  acide,  encore  peu  connu,  paraît  prendre  naissance  lorsqu’on  oxyde  le 
diphényltolylméthane  par  le  mélange  chromique  (Hemilian). 

Suivant  Oppenheimer,  lorsqu’on  traite  par  l’oxyde  d’argent  l’aldéhyde 
triphénylméthane-p-carbonique,  produit  de  condensation  de  la  benzine  et  de 
l’aldéhyde  téréphtalique,  on  obtient  l’acide  triphénylméthane-p-carbonique, 
C“H‘®0*:  avec  un  oxydant  plus  énergique,  comme  le  permanganate  ou  le 
mélange  chromique,  l’oxydation  va  plus  loin  et  on  observe  la  formation  de 
l’oxyacide  d’Hemilian,  qu’on  purifie  en  passant  par  la  combinaison  barytique. 

Il  cristallise  en  aiguilles  confuses,  fusibles  à  187  degrés.  Il  est  insoluble 
dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine. 

Le  sel  de  baryum,  2  G“H‘^BaO®  7  H^O^,  cristallise  en  longues  aiguilles, 
peu  solubles  dans  l’eau. 


IV.  —  Acide  oxydiphénylméthane-cabbonique. 

Équiv...  C^oH^O». 

Atom . . .  C^oHi'sO^  =  0H.G8fl*.Gn(C«H«).C“H*.G02H. 

Obtenu  par  Pechmann  en  traitant  par  la  soude  et  la  limaille  de  zinc  l’oxydi- 
phénylplhalide  ou  anhydride  de  l’acide  C^IP^O®. 

Il  cristallise  dans  l’alcool  faible  en  aiguilles,  fusibles  à  210  degrés.  Les  solu¬ 
tions  aqueuses  reproduisent  facilement  le  générateur.  Au  contact  de  l’acide 
sulfurique  et  de  l’eau,  il  donne  un  alcool-phénol  de  la  formule 


ACIDES  ORGANIQUE'. 
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III 

ACIDES  C«Hi80“. 

I.  —  Acide  de  Pechjiann. 

Équiv. . .  C«H*80«. 

Alom  . . .  =  CH3.C6H*.C(C'îH5)(OH).C6HACOni. 

L’anhydride  de  cet  acide,  phétiyllolylphtalide,  prend  naissance 

lorsqu’on  ajoute  du  chlorure  d’aluminium  dans  un  mélange  de  toluène  et 
d’anhydride  acéto-o-benzoylbenzoïque.  Ce  corps  passe  à  la  distillation  sans 
décomposition. 


II.  —  Acide  méthyltriphénylo-kyméthane-carbonique. 

Équiv... 

Atom. . .  C^‘Hi803  =  (C8IF)s.C(OH).C«H3(CH3).CO-H. 

(CO=H:  OH:  GIP  =  1.2.5). 

Cet  acide,  qui  ne  paraît  pas  susceptible  d’exister  à  l’état  libre,  possède  un 
anhydride  dérivant  par  oxydation  du  diphényl-m-xylylmélhane,  hydro¬ 

carbure  qu’on  obtient  synthétiquement  en  dissolvant  le  benzhydrol  dans  un 
excès  de  m-xylène,  ajoutant  de  l’acide  phosphorique,  puis  chauffant  à  l’ébulli¬ 
tion  pendant  quatre  heures.  C’est  un  dérivé  trisubsfitué  asymétrique  de  la 
benzine,  auquel  Hemilian  assigne  le  schéma  atomique  suivant  : 


CK 


Fig.  237. 

Lorsqu’on  fait  bouillir  pendant  quinze  à  seize  heures  ce  carbure  d’hydrogène 
avec  4  parties  de  bichromate  de  potassium  et  5  à  6  parties  d’acide  sulfurique 
étendu  de  deux  fois  son  volume  d’eau,  il  se  forme  un  produit  partiellement 
soluble  dans  le  carbonate  sodique.  La  partie  insoluble  n’est  autre  chose  que 
l’anhydride  cherché,  le  dipMnylméthylphtalide,  C*^H“0*,  en  atomes  : 

O.GO 

GsipiiGQs  =  (G<iIP)AG.(l«}P.CIP. 
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Cet  anhydride  prend  encore  naissance  lorsqu’on  chauffe  l’acide  méthyllriphé- 
nylméthane-o-carbonique,  corps  fusible  à  203  degrés  et  distillable  aune  haute 
température. 

Le  diphénylméthylphtalide  cristallise  dans  l’alcool  en  longs  prismes  brillants^ 
fondant  à  147  degrés  et  distillant  au-dessus  de  360  degrés  (IJ.).  Il  est  peu 
soluble  dans  l’alcool  froid,  assez  soluble  dans  l’éther,  la  benzine  et  l’acide 
acétique;  il  n’est  pas  dissous  par  les  alcalis  aqueux,  même  à  chaud;  avec 
la  soude  alcoolique  concentrée,  on  obtient  le  sel  sadique,  C^^H^’NaO*'’, 
corps  qui  cristallise  mal,  et  dont  la  solution  aqueuse  donne  avec  l’acide  chlor¬ 
hydrique  un  précipité  d’anhydride. 

Bouilli  avec  une  lessive  de  soude  et  de  la  limaille  de  zinc,  il  y  a  réduction  et 
formation  d’acide  méthyltriphénylmélhane-carbonique,  C*‘^H*®OL 


III.  —  Acide  méthyltriphénylcarbinol-o-carbonique. 

Équiv. . . 

Atom  . . .  =  (CeH5)LC(OH).C6H3(CH3).CO=H. 

Comme  le  précédent,  ce  corps  n’est  pas  connu  à  l’état  de  liberté. 
L’anhydride  correspondant  prend  naissance,  en  même  temps  que  d’autres 
produits,  lorsqu’on  fait  bouillir  5  parties  de  diphényl-p-xylylméthane, 
en  atomes  ; 


C21H20  —  (c«H5)LCH.CW(CH3)^ 

avec  20  parties  de  bichromate  de  potassium  et  28  parties  d’acide  sulfurique 
étendu  de  2  volumes  d’eau.  On  lave  à  l’eau  le  produit  de  la  réaction,  puis  avec 
une  lessive  bouillante  de  soude,  et  on  le  fait  cristalliser  à  plusieurs  reprises 
dans  l’alcool.  On  peut  encore  o.xyder  l’acide  raétbyltriphénylméthane-carbonique 
avec  une  solution  acétique  d’acide  chromique. 


Méthyldiptiénylphtalide. 

Équiv... 

Atom... 

Cet  anhydride  de  l’acide  précédent  cristallise  dans  l’alcool  en  grands  prismes 
brillants,  fusibles  à  179  degrés,  sublimables  au-dessus  de  360  degrés  sans 
décomposition.  11  est  insoluble  dans  la  soude,  peu  soluble  à  froid  dans  l’alcool, 
davantage  dans  l’éther  et  l’acide  acétique  glacial.  Bouilli  avec  une  solution 
alcoolique  concentrée  de  soude,  il  donne  le  sel  C‘^H‘’NaO“,  dont  on  ne  peut 
retirer  que  l’anhydride.  Traité  par  la  soude  et  la  limaille  de  zinc,  il  fournit  par 
réduction  Tacide  mélliyltriphénylméthane-carbonique,  C^-H‘®0^  ;  une  solution 
alcaline  de  permanganate  de  potassium  le  convertit  en  acide  oxytriphénylmé- 
thane-dicarbonique,  (H.). 


ACIDES  ORGANIQUES. 
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IV.  —  Acide  MÉTHYLTRIPnÉNYLCARBINOL-M-CARBONIQUE. 

Équîv... 

Atom  . . .  C2iH‘803  =  (C6H5)2.C(0H).C8H3(CIP).C02H. 

Il  prend  naissance,  en  même  temps  que  l’anhydride  de  l’acide  o-carbonique, 
lorsqu’on  oxyde  le  diphénylxylylméthane  par  le  mélange  chromique. 

La  solution  sodique,  séparée  par  filtration  de  l’anhydride,  est  traitée  par 
l’acide  chlorhydrique,  ce  qui  fournit  un  précipité  qu’on  fait  cristalliser  dans 
l’acide  acétique,  l’anhydride  de  l’acide  étant  beaucoup  plus  soluble; 

on  achève  la  purification  en  passant  par  le  sel  barytique. 

Il  se  présente  alors  sous  forme  de  cristaux  peu  solubles  dans  l’alcool  bouil¬ 
lant  et  l’acide  acétique,  encore  moins  dans  l’alcool  froid,  l’éther  et  la  benzine; 
il  fond  à  250-255  degrés,  en  se  décomposant.  Il  n’est  attaqué  ni  par  la  limaille 
de  zinc  et  la  soude,  ni  par  l’amalgame  de  sodium.  Une  solution  alcaline  de  per¬ 
manganate  le  convertit  en  acide  oxytriphénylmélhane-dicarboniqne. 

Le  sel  de  calcium  a  pour  formule  C*"^H*'CaO®-l-H^O^ 

Le  sel  de  baryum,  est  un  précipité  à  peine  soluble 

dans  l’eau,  cristallisable  dans  l’alcool  à  70  degrés  en  aiguilles  compactes  (H.). 


IV 

ACIDES 


ditolylphthaude. 

Équiv... 

Atom . . .  =  (CH3.C»H*)2.G.C0HLCO. 

On  ne  connaît  que  l’anhydride,  le  ditolylphtalide,  répondant  à  un  acide  de 
la  formule  C“H-“0®,  en  atomes  : 

C33H2003  =  (CH^C»H*)^C(OH).G8IU.COML 

Le  ditolylphtalide  se  prépare  d’après  la  méthode  de  Friedel  et  Crafts  :  on 
chauffe  à  100  degrés,  au  bain-marie,  un  mélange  de  100  parties  de  chlorure  de 
phtalide  et  450  parties  de  toluène,  auquel  on  ajoute  peu  à  peu  40  parties  de 
chlorure  d’aluminium.  On  arrête  la  réaction  lorsque  la  quantité  théorique  d’acide 
chlorhydrique  qui  doit  se  dégager  a  été  recueillie  dans  un  ballon  plein  d’eau  et 
taré  à  l’avance,  ce  qui  exige  cinq  ou  six  heures  de  chauffe.  On  reprend  le  tout 
par  l’eau,  pour  décomposer  le  chlorure  d’aluminium,  puis  par  la  potasse  éten¬ 
due  pour  enlever  l’acide  phtalique  qui  a  pu  se  former.  L’excès  de  toluène,  con- 
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tenant  l'anhydride  en  dissolution,  est  décanté  ou  distillé  après  décantation. 
Le  produit  huileux,  noir,  est  purifié  dans  l’alcool,  en  présence  du  noir  lavé- 
on  obtient  finalement  une  masse  cristalline,  encore  impure,  qu’on  exprime 
dans  du  papier  buvard.  Il  faut  plusieurs  traitements  par.  l’alcool  et  le  charbon 
pour  avoir  des  cristaux  purs,  de  telle  sorte  que  le  rendement  est  toujours  faible, 
environ  5  à  6  pour  100. 

Le  ditolylpbtalide,  ainsi  préparé,  est  en  cristaux  d’apparence  clinorhombique, 
l’angle  du  prisme  étant  de  63”,15.  Il  fond  à  116  degrés. 

Il  est  insoluble  dans  l’eau  et  dans  les  lessives  alcalines,  soluble  dans  l’al¬ 
cool,  l’éther,  la  benzine  et  le  toluène  (Berchera). 


ACIDES  ORGANIQUES. 
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IV 

ACIDES 


ACIDE  DIPHÉNYLPHTALOYLIQDE. 

Équiv. . . 

Atom  . . .  C°-<>1D‘03  =:  C8H5.CW.C0.C»H*.C02H. 

Il  a  été  préparé  par  Kaiser  en  faisant  réagir  l’anhydride  phtalique  sur  le 
diphényle,  d’après  la  méthode  de  Friedel  et  Crafts. 

Dans  un  mélange  formé  de  6  parties  de  diphényle  et  de  3  parties  d’anhy¬ 
dride  phtalique,  chauffé  au  bain-marie,  on  ajoute  peu  à  peu  4  parties  de  chlo¬ 
rure  d’aluminium.  Le  produit  brut  de  la  réaction,  épuisé  ])ar  l’eau  chaude 
additionnée  d’acide  chlorhydrique,  pour  éliminer  le  chlorure  en  excès  et 
l’acide  phtalique,  est  tiissous  dans  le  carbonate  sodique  et  précipité  à  nouveau 
par  l’acide  chlorhydrique;  on  purifie  l’acide  en  passant  par  le  sel  de  calcium. 

L’acide  diphénylphtaloylique  cristallise  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à 
220  degrés.  Il  est  fort  peu  soluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  bouillant, 
l’éther,  la  benzine,  le  chloroforme.  L’acide  sulfurique  le  dissout  en  prenant 
une  coloration  rouge;  la  solution  sulfurique,  chauffée  à  100  degrés,  n’est  plus 
précipitable  par  l’eau. 

Le  sel  de  calcium,  C*“H*®GaO®,  se  dépose  à  l’état  cristallin  d’une  solution 
chaude  et  concentrée. 

Le  sel  d'argent,  G‘“H*^AgO®,  est  légèrement  soluble  dans  l’eau  bouillante. 

L’éther  méthylique,  G^H^  (G“H‘*0®),  cristallise  dans  la  ligroïne  sous  forme 
de  cristaux  incolores,  pulvérulents. 

Le  phénylhydrazone,  G°^H^®Az®0^  est  insoluble  dans  les  alcalis,  même 
bouillants.  Il  cristallise  dans  l’alcool  en  fines  aiguilles,  qui  fondent  à  192- 
194  degrés. 

V acétoxime,  G^^H^^AzO*,  cristallise  en  lamelles  fusibles  à  180  degrés,  peu 
solubles  dans  l’alcool,  très  solubles  dans  le  chloroforme  (K.). 
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V 

ACIDES 


ACIDE  DE  IIÔNIG. 

Équiv... 

Atom...  C=W*03=^|°„JJ“\C(0H).C02H.  (?) 

En  chauffant  l’a-naphtol  à  110-115  degrés,  pendant  deux  heures  environ^ 
avec  un  mélange  d’acide  oxalique  et  d’acide  sulfurique,  Grabowsky  a  obtenu 
une  masse  foncée,  qui  cède  à  l’alcool  un  composé  cristallin,  de  la  formule 


2C50HS02  +  =  2H30^  +  C*3H‘30‘. 

Hônig  a  préparé  l’anhydride  d’un  acide  le  dicarbonyldinaphty- 

lène,  en  atomes: 


en  maintenant  pendant  trois  heures  au  bain  de  paraffine  un  mélange  de 
50  grammes  d’a-naphtol,  de  25  grammes  d’acide  sulfurique  et  autant  d’acide 
oxalique  anhydre;  on  chauffe  le  tout  à  125-130  degrés.  La  réaction  est  la  sui- 
vaate  ; 

2  Cs»H80®  +  2  C^O^  =  2  H^O®  +  C«H‘*0A 

On  traite  le  produit  de  la  réaction,  d’abord  par  l’eau  bouillante,  puis  par 
l’alcool,  et  on  fait  cristalliser  le  résidu  dans  le  chloroforme. 

Le  dicarbonyldinaphtylène  est  en  lamelles  soyeuses,  roses.  Insolubles  dans 
l’eau,  l’alcool,  l’éther  et  la  ligroïne,  peu  solubles  dans  le  chloroforme  et  l’acide 
acétique  bouillant. 

La  solution  chloroformique,  additionnée  de  potasse  caustique,  devient  verte  ; 
elle  s’altère  à  l’air  et  finit  par  prendre  une  teinte  brune. 

Le  perchlorure  de  phosphore,  l’anhydride  acétique  et  le  chlorure  d’acétyle 
n’ont  pas  d’action  sur  lui.  Fondu  avec  un  excès  de  potasse  caustique,  vers 
200  degrés,  la  masse  verte,  acidulée  par  l’acide  sulfurique,  abandonne  à. 
l’éther  un  composé  peu  stable,  formé  de  tables  d’un  jaune  verdâtre,  qui 
perdent  de  l’eau  à  100  degrés  et  qui  donnent  à  l’analyse  des  chiffres  correspon¬ 
dant  sensiblement  à  la  formule  G“H“0®. 
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Lorsqu’on  fait  passer  un  courant  de  chlore  dans  la  solution  chloroformique, 
on  obtient  un  dérivé  dichloré,  C**H“’CP0*,  qui  se  dépose  sous  forme  de  tablettes 
monocliniques. 

On  obtient  un  précipité  couleur  de  chair  lorsqu’on  ajoute  à  la  solution  chlo¬ 
roformique  deux  molécules  de  brome  dissoutes  dans  l’acide  acétique  cristalli- 
sable.  Ce  dérivé  de  substitution,  C“H^“Br^O*,  cristallise  dans  le  chloroforme 
en  prismes  monocliniques  (A.). 

L’acide  nitrique  est  sans  action  à  la  température  ordinaire;  à  chaud,  il  paraît 
se  former  un  mélange  de  dérivés  mono  et  dinitrés. 
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ACIDES 

ACIDE  DITRIPHÉNYLCARBINACÉTACÉTIQDE. 

Équiv. .  .  C8*H34Ü6. 

Atoin  . . .  =  [C(C«H5)3f  .C(C0.CH3).C02H. 

h’éther  éthylique,  C^H*(C^*H8*0*),  en  atomes  : 

CMH3808  =  C‘8H3303.C4P, 

a  été  préparé  par  Allen  et  Kôlliker  en  ajoutant  de  l’to-bromotriphénylméthane 
dans  une  solution  éthérée  d’éther  acétylacétique  sodé  et  en  chauffant  le  mélange 
dans  un  appareil  à  reflux  : 

2C*H*(C8H5NaO“)  +  =  2NaBr  +  +  C‘H*(C8‘l-P*08). 

Il  est  sous  forme  de  cristaux  fusibles  à  160  degrés.  A  l’ébullition,  la  potasse 
alcoolique  le  dédouble  en  acide  acétique  et  en  dérivé  éthylique  du  triphényl- 
carbinol,  C*H‘(G381I*80®),  corps  qui  fond  à  78  degrés  (Hemilian),  à  83  degrés 
(Allen  et  Kôlliker), 
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